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 Neste trabalho foram estudadas as interações entre matrizes inorgânicas 
lamelares - sendo estas os hidroxissais lamelares (HSL) e hidróxidos duplos lamelares 
(HDL) intercalados com surfactantes, dodecilsulfato (DDS) e dodecilbenzenosulfonato 
(DBS) - adsolubilizadas com moléculas orgânicas neutras absorvedoras de radiações 
ultravioleta, usadas em filtros solares. Esses compostos orgânicos têm uma capacidade 
de penetração muito alta no extrato córneo, consequentemente o objetivo deste trabalho 
foi desenvolver um componente para proteção solar que reduzisse significativamente a 
absorção desses compostos pela pele, evitando assim alergias e outras patologias. 
Devido à característica de algumas moléculas (potenciais filtros solares) não possuírem 
carga formal, utilizou-se nesse trabalho o princípio da adsolubilização. O processo 
consiste em intercalar em uma matriz lamelar aniônica, um surfactante e utilizar o 
ambiente hidrofóbico entre as lamelas, para reter as moléculas orgânicas neutras. Os 
compostos lamelares foram sintetizados pelo método de co-precipitação. Para a 
adsolubilização dos compostos orgânicos (benzofenona, 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona, 
salicilato de 2-etil-hexila, 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila e cinamato de etila), três 
procedimentos foram empregados a saber: reator de teflon e aquecimento em uma mufla, 
forno de microondas convencional e forno de microondas com tratamento hidrotermal. Os 
compostos de adsolubilização foram caracterizados por técnicas analíticas instrumentais 
de XRD, FTIR, TGA/DTA, HPLC, DRUV-Vis, luminescência e SEM. Os resultados 
mostraram que os compostos possuem uma boa absorção na região do ultravioleta 
compreendendo, em sua maior parte, desde a região do UVC ao UVA. Nos estudos de 
fotodegradação observou-se que os produtos de adsolubilização intercalados com DDS 
são mais estáveis do que os produtos intercalados com DBS. Além disso, o composto 
adsolubilizado com 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona apresentou a menor perda de 
atividade óptica (14,5% em duas horas e 24,7% ao fim de 4 horas de exposição à 
radiação), sendo, portanto o composto com maior potencial para ser usado na formulação 
de filtros solares. Os testes de toxicidade dérmica em coelhos não revelaram irritação, 
sinais clínicos de toxicidade ou perda de peso corporal, de modo que os produtos 
adsolubilização não foram considerados irritantes para a pele. Em suma, os novos 
materiais apresentaram resultados promissores para futuras aplicações em filtros solares. 
Uma segunda parte do trabalho consistiu na intercalação de ânions em hidróxidos 
lamelares de terras-raras (HSLTR) a fim de se obter melhores propriedades 
luminescentes. Utilizou-se o processo de co-precipitação para a obtenção de matrizes 
lamelares com Zn, Y, Eu e Tb, as quais foram intercaladas com o ânion 2-aminobenzoato. 
Foi possível observar que os materiais apresentaram uma melhora nas propriedades 
luminescentes e deslocamentos dos máximos de absorção/emissão, quando utilizados 
distintos cátions de terras-raras. 
 
Palavras-chave : Compostos lamelares. Intercalação. Surfactantes. Adsolubilização. 





In the present work, the interactions between inorganic layered hosts (matrix) of the 
Layered Hydroxide Salts (LHS) and Layered Double Hydroxide (LDH) intercalated with 
surfactants, dodecylbenzenesulfonate (DBS) and dodecylsulfate (DDS), adsolubilizated 
with UV absorber organic molecules were studied. These organic compounds have a high 
penetration capacity in the stratum corneum. Therefore, the purpose of this study was to 
develop a component for sunscreens that reconciles the physical and chemical protection 
and significantly reduces the absorption of these compounds through the skin, avoiding 
contact dermatitis and allergic reactions. Since many ultraviolet ray absorber molecules 
are neutral and cannot be directly intercalated between the layered compounds, it was 
used the principle of adsolubilization. This method consisting in intercalating surfactants in 
a layered matrix, so that can retain these molecules. The layered compounds were 
synthesized by co-precipitation under alkaline conditions. After characterization, these 
compounds were reacted with neutral organic UV absorber molecules (benzophenone, 2-
hydroxy-4-methoxybenzophenone, 2-ethylhexyl salicylate, ethyl cinnamate and 2-
ethylhexyl 4-methoxycinnamate), using different procedures (conventional oven heating, 
microwave oven with controlled temperature and hydrothermal treatment or conventional 
microwave oven). The adsolubilization products were investigated by XRPD, FTIR, HPLC, 
DRUV–Vis, fluorescence spectroscopy and SEM. In general, the content of adsolubilized 
UV-organic absorber molecules was small and depended on the synthetic procedure. The 
methodologies used in the synthesis (conventional oven heating, microwave oven with 
controlled temperature and hydrothermal treatment or conventional microwave oven) have 
no influence in the stability of the adsolubilization products. The photodegradation study 
showed that the products intercalated with dodecylsulfate (DDS) are more stable than the 
products intercalated with dodecylbenzenesulfonate (DBS) and the compound intercalated 
with DDS adsolubilized with 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone showed the smallest loss 
of activity (14.5% in two hours and 24.7% after 4 hours of exposure to radiation), having 
therefore the greatest potential to be used in the formulation of sunscreens. They have 
good adsorption in the whole ultraviolet region and did not cause skin irritation in tests 
conducted on rabbits, which makes them good candidates for the development of a new 
generation of sunscreens. A second part of the work consisted of the intercalation of 
anions in layered rare-earth hydroxides (HSLTR) in order to obtain better luminescent 
properties. The co-precipitation was used to obtained layer compound with Zn2+, Eu3+, Tb3+ 
and Y3+ cations. Then was intercalated the 2-aminobenzoate anion. It was observed that 
the materials showed an improvement in the luminescent properties, showing significant 
shifts in maximum absorption/emission, when the use of different rare-earth cations. 
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2AB – ânion 2-aminobenzoato 
H-2AB – ácido 2-aminobenzóico 
Na-2AB – 2-aminobenzoato de sódio 
DBS - ânion dodecilbenzenosulfonato 
DDS - ânion dodecilsulfato 
b – benzofenona 
b3 – benzofenona-3 ou 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona 
ec - cinamato de etila  
ehmc  - 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
ehs  -  salicilato de 2-etil-hexila  
HDL- Hidróxido duplo lamelar 
HNZ – hidroxinitrato de zinco 
HSL - Hidroxissal 
HSL(Eu)-2AB  - hidroxissal de európio intercalado com o ânion 2-aminobenzoato 
HSL(Eu)-NO 3 - hidroxinitrato de európio  
HSL(Tb)-2AB  - hidroxissal de térbio intercalado com o ânion 2-aminobenzoato 
HSL(Tb)-NO 3 - hidroxinitrato de térbio 
HSL(Y)-2AB  - hidroxissal de ítrio intercalado com o ânion 2-aminobenzoato 
HSL(Y)-NO3 - hidroxinitrato de ítrio 
HSL(Zn)-2AB  - hidroxissal de zinco intercalado com o ânion 2-aminobenzoato 
HSL(Zn)-NO 3 - hidroxinitrato de zinco 
HSL/DBS  - hidroxissal de zinco intercalado com o ânion dodecilbenzenosulfonato 
HSL/DBSb(r)  - HSL/DBS adsolubilizado com benzofenona utilizando aquecimento 
convencional (mufla) 
HSL/DBSb(mc)  - HSL/DBS adsolubilizado com o benzofenona utilizando micro-ondas 
convencional 
HSL/DBSb3(mc)  - HSL/DBS adsolubilizado com a benzofenona-3 utilizando micro-
ondas convencional 
HSL/DBSb3(mh)  - HSL/DBS adsolubilizado com a benzofenona-3 utilizando 
tratamento hidrotermal e micro-ondas com temperatura controlada 
HSL/DBSb(e)  - HSL/DBS adsolubilizado com benzofenona solubilizada em éter 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
HSL/DBSec(r)  - HSL/DBS adsolubilizado com cinamato de etila utilizando 
aquecimento convencional (mufla) 
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HSL/DBSec(mc)  - HSL/DBS adsolubilizado com o cinamato de etila utilizando micro-
ondas convencional 
HSL/DBSehmc(r)  - HSL/DBS adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
HSL/DBSehmc(mc)  - HSL/DBS adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando micro-ondas convencional 
HSL/DBSehs(r) - HSL/DBS adsolubilizado com salicilato de 2-etil-hexila utilizando 
aquecimento convencional (mufla) 
HSL/DBSehs(mc)  - HSL/DBS adsolubilizado com salicilato de 2-etil-hexila utilizando 
micro-ondas convencional 
HSL/DDS - hidroxissal de zinco intercalado com o ânion dodecilsulfato 
HSL/DDSb(r) - HSL/DDS adsolubilizado com benzofenona utilizando aquecimento 
convencional (mufla) 
HSL/DDSb(mc)  - HSL/DDS adsolubilizado com benzofenona utilizando micro-ondas 
convencional 
HSL/DDSb3(mc)  - HSL/DDS adsolubilizado com a benzofenona-3 utilizando micro-
ondas convencional 
HSL/DDSb3(mh)  - HSL/DDS adsolubilizado com a benzofenona-3 utilizando 
tratamento hidrotermal e micro-ondas com temperatura controlada 
HSL/DDSb(e)  - HSL/DDS adsolubilizado com benzofenona solubilizada em éter 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
HSL/DDSec(r)  - HSL/DDS adsolubilizado com cinamato de etila utilizando 
aquecimento convencional (mufla) 
HSL/DDSec(mc)  - HSL/DDS adsolubilizado com cinamato de etila utilizando micro-
ondas convencional 
HSL/DDSehmc(r)  - HSL/DDS adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
HSL/DDSehmc(mc)  - HSL/DDS adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando micro-ondas convencional 
HSL/DDSehs(r)  - HSL/DDS adsolubilizado com salicilato de 2-etil-hexila utilizando 
aquecimento convencional (mufla) 
HSL/DDSehs(mc)  - HSL/DDS adsolubilizado com salicilato de 2-etil-hexila utilizando 
micro-ondas convencional 
NaDBS - dodecilbenzenosulfonato de sódio 
NaDDS - dodecilsulfato de sódio 
UV - ultravioleta 
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Zn2Al/SUR  - hidróxido duplo lamelar de zinco e alumínio com razão molar de 2:1 
intercalado com surfactante (DDS ou DBS) 
Zn2Al/SURb(r)  - Zn2Al/SUR adsolubilizado com benzofenona utilizando aquecimento 
convencional (mufla) 
Zn2Al/SURb(mc)  - Zn2Al/SUR adsolubilizado com bezofenona utilizando micro-ondas 
convencional 
Zn2Al/SURb(e)  - Zn2Al/SUR adsolubilizado com benzofenona solubilizada em éter 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
Zn2Al/SURec(r)  - Zn2Al/SUR adsolubilizado com cinamato de etila utilizando 
aquecimento convencional (mufla) 
Zn2Al/SURec(mc)  - Zn2Al/SUR adsolubilizado com cinamato de etila utilizando micro-
ondas convencional 
Zn2Al/SURehmc(r)  - Zn2Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
Zn2Al/SURehmc(mc)  - Zn2Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-
hexila utilizando micro-ondas convencional 
Zn2Al/SURehs(r)  - Zn2Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
Zn2Al/SURehs(mc)  - Zn2Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando micro-ondas convencional 
Zn3Al/SUR - hidróxido duplo lamelar de zinco e alumínio com razão molar de 3:1 
intercalado com surfactante (DDS ou DBS) 
Zn3Al/SURb(r)  - Zn3Al/SUR adsolubilizado com benzofenona utilizando aquecimento 
convencional (mufla) 
Zn3Al/SURb(mc)  - Zn3Al/SUR adsolubilizado com benzofenona utilizando micro-ondas 
convencional 
Zn3Al/SURb(e)  - Zn3Al/SUR adsolubilizado com benzofenona solubilizada em éter 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
Zn3Al/SURec(r)  - Zn3Al/SUR adsolubilizado com cinamato de etila utilizando 
aquecimento convencional (mufla) 
Zn3Al/SURec(mc)  - Zn3Al/SUR adsolubilizado com cinamato de etila utilizando micro-
ondas convencional 
Zn3Al/SURehmc(r)  - Zn3Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
Zn3Al/SURehmc(mc)  - Zn3Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-
hexila utilizando micro-ondas convencional 
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Zn3Al/SURehs(r)  - Zn3Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
Zn3Al/SURehs(mc)  - Zn3Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando micro-ondas convencional 
Zn4Al/SUR  - hidróxido duplo lamelar de zinco e alumínio com razão molar de 4:1 
intercalado com surfactante (DDS ou DBS) 
Zn4Al/SURb(r) - Zn4Al/SUR adsolubilizado com benzofenona utilizando aquecimento 
convencional (mufla) 
Zn4Al/SURb(mc)  - Zn4Al/SUR adsolubilizado com benzofenona utilizando micro-ondas 
convencional 
Zn4Al/SURb(e)  - Zn4Al/SUR adsolubilizado com benzofenona solubilizada em éter 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
Zn4Al/SURec(r)  - Zn4Al/SUR adsolubilizado com cinamato de etila utilizando 
aquecimento convencional (mufla) 
Zn4Al/SURec(mc)  - Zn4Al/SUR adsolubilizado com cinamato de etila utilizando micro-
ondas convencional 
Zn4Al/SURehmc(r)  - Zn4Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
Zn4Al/SURehmc(mc)  - Zn4Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-
hexila utilizando micro-ondas convencional 
Zn4Al/SURehs(r) - Zn4Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando aquecimento convencional (mufla) 
Zn4Al/SURehs(mc)  - Zn4Al/SUR adsolubilizado com 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
utilizando micro-ondas convencional 
TABELA 1 - ESQUEMA DAS SIGLAS USADAS PARA AMOSTRAS 
Matriz  Surfactantes (S) 
intercalados 
Absorvedores 
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hidróxido duplo 
lamelar contendo 




















(e)= solução de éter etílico em 
reator e aquecimento 
convencional (mufla) 
(r)= reator e aquecimento 
convencional (mufla) 
 (mc)= micro-ondas 
convencional 
(mh)= micro-ondas com 
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CAPITULO 1 – COMPOSTOS LAMELARES INTERCALADOS COM 
SURFACTANTES E ADSOLUBILIZADOS COM MOLÉCULAS COM FU NÇÃO 
DE PROTETOR SOLAR. 
 
 
1 – INTRODUÇÃO 
 
1.1 – RADIAÇÃO SOLAR E FILTROS SOLARES 
A radiação emitida pelo sol compreende um amplo espectro de comprimentos de 
onda que podem ser subdivididos em radiação ultravioleta (100–400 nm), visível (400–
780 nm) e infravermelha (acima de 780 nm) [1, 2].  
A energia da radiação aumenta com a redução do comprimento de onda, assim a 
radiação ultravioleta (UV) é a radiação de menor comprimento de onda que atinge a 
superfície terrestre e, consequentemente, a mais energética, ou seja, a mais propensa a 
induzir reações fotoquímicas [3]. A radiação UV é subdividida em três grupos: UVA (320 a 
400 nm), UVB (290 a 320 nm) e UVC (200 a 290 nm) [1, 4]. 
A radiação UVB é a radiação de mais alta energia a atingir a superfície terrestre, 
portanto, é a radiação solar mais atuante na pele, podendo produzir significativas 
alterações cutâneas, que podem variar desde eritemas leves (nome dado à cor 
avermelhada da pele ocasionada por vasodilatação capilar e aumento do volume 
sanguíneo) até queimaduras solares com formação de bolhas [5]. Após o eritema, segue-
se a hiperpigmentação imediata ou tardia.  
A exposição crônica às radiações UV leva a alterações na estrutura do DNA e 
erros na reparação dessas alterações constituem a ação iniciadora dos tumores 
conhecida como fotocarcinogênese [6]. 
As principais reações fotoquímicas envolvendo o DNA são referentes à absorção 
de fótons, provenientes da radiação UVB, pelas bases nitrogenadas, em sua maioria 
timina e citosina. Um dos efeitos da radiação UVB no DNA é a formação de fotoprodutos 
devido à formação de dímeros envolvendo duas bases pirimídicas adjacentes, por 
exemplo, a ciclobutanodipirimidina que constitui o principal fotoproduto do DNA após 
exposição à radiação UVB, proveniente da cicloadição dos carbonos C5-C6 da dupla 
ligação das bases pirimidínicas adjacentes (FIGURA 1) [7].  
A radiação ultravioleta A (UVA) é menos efetiva que a UVB no que diz respeito à 
produção de eritemas e outros efeitos na pele, entretanto, é mais abundante na superfície 
terrestre (UVA 95%, UVB 5%). A UVA atua potencializando os efeitos da UVB, e induz a 
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pigmentação da pele promovendo o bronzeamento por meio da ativação da produção de 
melaninas e do seu escurecimento pela fotoxidação da leucomelanina [8].  
 
 
FIGURA 1 - FORMAÇÃO DOS DÍMEROS DE CICLOBUTANO-TIMINA E OS 
DIFERENTES DIASTEREOISÔMEROS (QUADRO) [7]. 
 
Além disso, as exposições constantes e prolongadas levam ao 
fotoenvelhecimento cutâneo, uma vez que, podem provocar alterações do tecido do 
colágeno e da elastina. Essas alterações incluem a acumulação de material na derme 
com características de cor iguais à elastina, sendo esse processo chamado de elastose 
solar. A elastose solar é composta por constituintes normais das fibras elásticas (elastina, 
fibrilina, entre outros) que surgem reagrupadas ao acaso diferindo significativamente da 
disposição normal das fibras elásticas, surgindo assim as rugas, o engrossamento e 
secura cutânea e a flacidez [6, 9].  
A faixa entre 10 nm e 290 nm compreende a radiação ultravioleta C (UVC). 
Normalmente, essa não atinge a superfície terrestre, sendo absorvida pela atmosfera, 
entretanto, a destruição da camada de ozônio (O3) tem proporcionado o aumento da 
incidência das radiações solares, inclusive da UVC, sobre a superfície terrestre. Esse 
fato, possivelmente, contribui para o aumento da incidência de carcinomas cutâneos e, 
também, de várias outras alterações como as que ocorrem nas plantas, nos plânctons e 
em outros microorganismos dos oceanos, de grande importância para a cadeia alimentar 
na Terra. A radiação UVC é absorvida pelas proteínas e pelos aminoácidos, fator 
responsável por sua ação germicida [3]. 
Para evitar uma absorção intensa das radiações ultravioleta, os seres vivos 
desenvolveram sistemas naturais de proteção. O mecanismo de proteção do organismo 
contra efeitos nocivos da radiação ultravioleta, como o câncer de pele, foi esclarecido por 
Laurie Hill e colaboradores da Universidade do Texas em Houston (EUA) [10]. A exposição 
da pele à radiação ultravioleta pode induzir a danos e mutações genéticas, 
eventualmente provocando câncer de pele e favorecendo o desenvolvimento de 
melanoma. O desenvolvimento de queimaduras solares é um mecanismo de defesa 
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contra essas mutações genéticas, levando à eliminação de células afetadas da pele no 
processo de descascar, que ocorre por apoptose (suicídio celular) [10]. 
Entretanto, o organismo humano pode atenuar os danos solares causados à pele, 
por meio da secreção sudorípara, pelo aumento da espessura da camada córnea e da 
pigmentação melânica [6].  
Embora as radiações solares possam causar prejuízos ao homem, como os 
citados anteriormente, as mesmas também proporcionam benefícios como a sensação de 
bem-estar físico e mental, tratamento de icterícia (cor amarela da pele e do branco dos 
olhos de bebês, causada pelo excesso de bilirrubina no sangue), síntese de vitamina D, 
dentre outros [1, 3].  
É de suma importância levar em consideração que os efeitos das radiações sobre 
o organismo humano dependem das características individuais, da intensidade e do 
tempo de exposição ao sol. Além disso, os efeitos das radiações também irão depender 
da localização geográfica, da estação do ano, do período do dia e das condições 
climáticas.  
O Brasil tem grande parte de sua superfície demográfica localizada entre o 
Trópico de Capricórnio e o Equador. Esta área recebe com maior intensidade os raios 
solares que nesta região incidem em um ângulo mais próximo de 90°, tornando o Brasil o 
país com maior área intertropical e um dos mais ensolarados do planeta. Este fato, 
associado ao aumento do buraco na camada de ozônio, pode ser um dos principais 
responsáveis pelo crescente número de casos de câncer de pele no país [11]. 
Para proteger a pele dos efeitos nocivos das radiações ultravioletas do sol, 
reduzindo eritemas e outros danos à pele, inclusive o risco de câncer de pele, órgãos do 
Ministério da Saúde, como o INCA, recomendam a utilização de cosméticos de proteção 
solar [12]. 
O filtro solar é um produto tópico que ajuda a proteger a pele das radiações 
ultravioletas do sol, reduzindo os eritemas e outros danos, pois é capaz de diminuir a 
quantidade de radiação ultravioleta incidente na pele humana por absorção e/ou reflexão 
[3]. 
O órgão regulador do governo dos Estados Unidos da América, FDA (“Food and 
Drug Administration”), classifica os protetores solares e outros produtos de uso diário 
contendo filtros para radiações UV, como medicamentos OTC (“Over-the-counter”), que 
significa “medicamento de venda livre”, e são considerados assim, por prevenirem a 
queimadura solar e outros efeitos danosos das radiações solares sobre a pele. Por isso, 
os fabricantes são obrigados a apresentar os resultados dos testes pré-clínicos e clínicos 
para a aprovação dos produtos antes da comercialização.  
No Brasil, os filtros solares são considerados cosméticos de grau de risco 2, e 
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segundo a Anvisa (Agência Nacional de Vigilância Sanitária), possuem a seguinte 
definição: “Produtos anti-solares destinados a proteger a pele contra queimaduras e 
endurecimento provocado pelas radiações, diretas ou refletidas, de origem solar ou não, 
dermatologicamente inócuos e isentos de substâncias irritantes ou fotossensibilizantes, e 
nos quais as substâncias utilizadas como protetoras sejam estáveis e não se 
decomponham sob a ação das radiações ultravioletas, por tempo mínimo de duas horas” 
[11]. 
Nos últimos 90 anos um grande número de diferentes ativos para cremes de 
proteção solar foram propostos e introduzidos no mercado, como o ácido tânico (1925), 
salicilato de benzila (1931), 2-fenilimidazol e ácido p-aminobenzóico e seus derivados 
(1942), ácido antranílico (1950), diversos cinamatos (1954), benzofenonas (1965) e 
diversas outros [13].  
Hoje, é conhecida uma grande variedade de substâncias que apresentam 
atividade de proteção solar, como, Dioxibenzona, Homosalato, Octocrileno, 
Metoxicinamato de octila, Salicilato de octila, Oxibenzona, Ácido fenilbenzimidazol 
sulfônico, Sulisobenzona, Dióxido de titânio, Salicilato de trolamina, Óxido de zinco, entre 
outras. A lista de ativos para a formulação de protetores solares é extensa, sendo 
publicada pelos EUA (FDA) e pela Comunidade Européia [14]. 
Essas diversas substâncias apresentam características específicas, atuando de 
maneiras distintas sobre a radiação incidente, absorvendo e/ou refletindo-a, levando a 
uma classificação dos filtros solares em dois tipos: orgânicos e inorgânicos. 
Nos filtros inorgânicos, o processo de proteção solar envolve tanto a absorção 
quanto o espalhamento da radiação, não apresentando especificidade quanto às 
radiações UVA e UVB. Os filtros solares inorgânicos agem como uma barreira física que 
não permite a passagem da radiação. Nos últimos anos, estes bloqueadores inorgânicos 
vêm sendo usados frequentemente. O tamanho das partículas é de suma importância, 
não apenas para a eficácia do protetor solar, mas também, para a aparência do produto 
cosmético [15]. 
As duas partículas mais usadas e aprovadas tanto nos Estados Unidos quanto no 
Japão e na Europa são o dióxido de titânio e o óxido de zinco. O inconveniente destes 
filtros é que ao se depositarem sobre a pele, estes refletem toda luz visível, obtendo-se 
como efeito final um visual branco.  
Uma inovação recente na tecnologia de filtros inorgânicos criou versões micro-
particuladas destes óxidos. As partículas são reduzidas, durante o processo de obtenção 
de tal forma que não absorvam nem espalhem radiação visível, porém absorvam e 
espalhem a radiação ultravioleta, com isso elimina-se o inconveniente estético da cor 
branca. O tamanho da partícula na qual isto acontece varia significativamente, no caso do 
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óxido de zinco, a eficiência máxima de difusão é atingida com partículas com cerca de 
0,8 µm de diâmetro. No caso do dióxido de titânio, o melhor tamanho para difusão é de 
0,25 µm. Abaixo de 0,8 µm a eficiência de difusão cai drasticamente e, em partículas 
abaixo de 0,2 µm, as mesmas tornam-se virtualmente transparentes [3, 15, 16].  
Além do tamanho das partículas, outra propriedade importante é o índice de 
refração, uma vez que quanto maior o índice de refração, maior será o contraste 
enxergado pelo olho humano entre a partícula e o ar que a cerca. O óxido de zinco 
possui índice de refração de 2,0 enquanto o dióxido de titânio de 2,6 [16]. 
Por sua vez, os filtros orgânicos são formados por moléculas orgânicas que 
possuem como característica a absorção de um ou mais comprimentos de onda 
específicos, dissipando o excesso de energia na forma de calor, fluorescência, interação 
com moléculas vizinhas ou sofrendo modificações químicas [17], reduzindo não apenas a 
eficiência do protetor solar durante seu uso, como também levando ao acúmulo na pele 
de produtos de degradação, freqüentemente associados com irritação e fotoalergia [3, 18]. 
Os fotoprodutos e as moléculas absorvedoras de radiação ultravioleta podem ser 
absorvidos pela pele. A absorção pela pele dos filtros solares é um fator agravante 
quando se trata de filtros orgânicos, visto que a capacidade de penetração dessas 
moléculas no estrato córneo é extremamente alta, devido à grande afinidade pelo 
mesmo. Como resultado tem-se a penetração dessas substâncias, muitas vezes, 
desencadeando dermatites. Em resumo, qualquer protetor solar, e especialmente 
aqueles com múltiplos constituintes, podem originar diferentes tipos de reações cutâneas, 
sendo estes, irritação de contato, reações fototóxicas de contato não imunológicas, 
alergia, reações fotoalérgicas, dentre outros [6]. 
As reações irritativas de contato constituem cerca de 90% dos efeitos colaterais 
dos protetores solares, já as reações fototóxicas de contato ocorrem quando a radiação 
UV absorvida não é dissipada sob a forma de calor, iniciando uma reação fotoquímica 
cutânea, formando-se novos compostos a partir dos constituintes dos protetores solares: 
os fotoprodutos. Os fotoprodutos podem causar agressão direta levando a uma 
queimadura solar exagerada ou levando a lesão dos constituintes celulares causando 
morte celular, vesiculação e necrose epidérmica [6, 19]. 
Os filtros solares podem também induzir a urticária de contato imediata, com 
eritema, pápula, edema e prurido, 30 a 60 minutos após exposição. O diagnóstico de 
urticária de contato passa muitas vezes despercebido, sendo interpretado 
frequentemente como queimadura solar [20]. 
As reações fotoalérgicas de contato requerem radiação ultravioleta para 
transformar a molécula orgânica, por exemplo, em um fotoproduto sensibilizante. Este 
produto e a proteína transportadora ligada à membrana epidérmica passam por uma 
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fotoconjugação formando um antígeno completo reconhecido pelas células de 
Langerhans e originando reações de hipersensibilidade [6, 19]. 
Estudos recentes apontam os constituintes dos protetores solares como causa de 
1 a 3% de todas as dermatites de contato, indicando uma incidência de sensibilização por 
contato e fotocontato relativamente baixa. Os principais compostos implicados são os 
PABA, as benzofenonas, os dibenzoilmetanos e os ésteres do PABA [20]. 
As benzofenonas são pouco solúveis em preparações cosméticas como loções e 
cremes e exercem sua ação fotoprotetora compreendendo as regiões do UVB e UVA [21]. 
Elas começaram a ser utilizadas em protetores solares no final da década de 50 e é a 
única classe de filtros formada por cetonas aromáticas, 14 das quais têm seu uso 
aprovado na Europa. Nos Estados Unidos, entretanto, somente alguns desses produtos 
são aprovados: 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona (benzofenona-3, oxibenzona, Eusolex 
4360, Escalol 567 ou Uvinul M40), ácido 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona-5-sulfônico 
(benzofenona-4, sulisobenzona ou Uvinul MS40), e 2,2’-dihidroxi-4-metoxibenzofenona 
(benzofenona-8 ou dioxibenzona) [5, 14]. 
A 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona é a substância mais utilizada nos Estados 
Unidos e atualmente é uma das causas mais comuns de alergia [4]. O primeiro relato de 
dermatite de contato atribuída à benzofenona-3 foi em 1972 [4]. Um estudo inglês 
realizado com 1155 pacientes mostrou que 21% apresentaram casos de fotoalergia 
atribuído à benzofenona-3 [22]. Rietschel [20], em seu livro, cita várias pesquisas incluindo a 
de Sczurko e colaboradores que relataram 35 casos de dermatite de contato fotoalérgica 
de 283 pacientes testados (12,4%). Outro extenso estudo envolvendo 1050 pacientes 
italianos revelou que 31 destes apresentaram reação aos agentes de proteção solar, 
sendo a benzofenona-3, o caso mais comum em 10 testados [20]. 
Somando-se aos casos de alergia, é possível encontrar na literatura casos de 
endometriose, absorção de benzofenona-3 no trato gastrointestinal, evidências de bio-
acumulação em análises de leite humano e até mesmo a presença deste composto e seu 
metabólito, 2,4-dihidroxibenzofenona, na urina humana a partir de 4 horas após a 
aplicação dos produtos de proteção solar comerciais [23-25].  
Um estudo envolvendo atividade endócrina e desenvolvimento de toxicidade por 
filtros UV demonstrou por meio de testes in vitro que dentre nove filtros, oito apresentam 
atividade estrogênica e dois apresentam atividade antiandrogênica. Nos testes in vivo os 
filtros solares; benzofenona-3, 3-benzilidileno cânfora (3-BC) e 4-metilbenzilideno cânfora 
(4-MBC) foram relacionados ao adiamento do início da puberdade em ratos machos e 
alteração no peso dos órgãos reprodutivos em machos e fêmeas. A redução do aumento 
do peso em ratas prenhas foi observada para a benzofenona-3 e 3-benzilidileno cânfora. 
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Este estudo revelou também, a presença destes filtros no plasma e na urina, além de 
diferenças nos níveis de testosterona nos ratos que participaram do estudo [24-26]. 
Os principais efeitos esperados da ação de estrogênicos químicos em seres 
humanos são para o caso das mulheres; endometriose, cisto uterino, doença fibrocística 
nos seios, predisposição ao câncer uterino, dentre outros. No caso dos homens pode 
ocorrer diminuição na quantidade de esperma, ginecomastia, maior incidência de câncer 
testicular, dentre outros [27]. 
Além das benzofenonas outro grupo reconhecido como disruptores endócrinos 
são os cinamatos [24, 28, 29]. Observou-se em alguns estudos in vitro, que o 4-
metoxicinamato de 2-etil-hexila atua como um composto estrogênico, uma vez que se 
promove a proliferação de células de câncer de mama [24]. Somando-se a isso, é possível 
encontrar na literatura muitos relatos de casos de alergia causados por cinamatos [20, 22, 30, 
31]. 
Os cinamatos constituem um grande grupo de compostos, dos quais 17 são 
aprovados como protetores solares na Europa e quatro nos Estados Unidos. Para fins 
práticos, eles são principalmente absorvedores UVB e têm baixa solubilidade em água, é 
por isso que eles são muitas vezes utilizados em protetores solares ''à prova de água'' [5, 
32]. Os compostos mais utilizados nos filtros solares são o cinamato de 2-etil-hexila e 4-
metoxicinamato de 2-etoxi-etila.  
Os salicilatos são absorvedores fracos de radiação ultravioleta, mas são muito 
utilizados como ativos em cremes de proteção solar devido à sua segurança, solubilidade 
e estabilidade. Seu derivado, o salicilato de benzila, foi o primeiro filtro solar cosmético 
usado nos Estados Unidos [4, 20] e o salicilato de octila é o principal ativo incorporado em 
filtros solares [33]. São raros os relatos de dermatite alérgica de contato associada aos 
salicilatos. O primeiro caso de alergia associando o salicilato de benzila, usado em 
sabões e detergentes, foi relatado em 1968 [4]. 
Quando se trata de filtros inorgânicos (dióxido de titânio e óxido de zinco) não há 
relatos na literatura associando os mesmos a reações adversas como dermatites e 
alergias [4, 20, 33]. 
É possível encontrar estudos que mostram que os filtros inorgânicos, por 
refletirem a radiação, provavelmente impedem que os filtros orgânicos se decomponham, 
causando fotoalergias [34, 35]. Kaminester, por exemplo, observou que a combinação dos 
filtros contendo dióxido de titânio e PABA, bloqueou a fotossensibilidade causada pelo 
PABA [4, 33, 35].  
Nanopartículas de dióxido de titânio (diâmetro < 100 nm) são amplamente 
utilizadas em filtros solares até 25% (m/m) e são geralmente consideradas inertes e 
seguras [36]. No entanto, quando o TiO2 é fotoexcitado, pode gerar espécies reativas de 
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oxigênio, tais como, radical superóxido e oxigênio singleto iniciando as reações de 
oxidação, causando possíveis danos celulares [36-38].  
Dunford e colaboradores mostraram em seus estudos que o revestimento não 
inativa as espécies de TiO2 extraídos de protetores solares. Além disso, estudos in vitro 
revelaram que os compostos TiO2 e ZnO, podem catalisar o dano oxidativo no DNA em 
cultura de fibroblastos da pele humana [39].  
Gamer e colaboradores estudaram a absorção in vitro de micro partículas de ZnO 
e TiO2 presentes em protetores solares usando pele de porco e o método tape stripping. 
Depois de certo tempo de exposição avaliaram a concentração de zinco e titânio no fluido 
inicial e nas tiras. A pele de porco foi usada por ter uma estrutura muito semelhante à dos 
seres humanos e os autores concluíram que o ZnO e TiO2 não foram absorvidos pela 
pele de porco [40]. 
Como citado anteriormente, a absorção dos filtros solares pela pele é um fator 
agravante quando se trata de filtros orgânicos [6]. A fim de reduzir a absorção dos filtros 
orgânicos pela pele, torna-se interessante a interação entre compostos inorgânicos e 
moléculas orgânicas, que absorvam na região do UV, sendo os compostos lamelares 
uma alternativa para esta finalidade. 
 
1.2 – COMPOSTOS LAMELARES 
Os compostos lamelares são assim denominados devido às unidades estruturais 
lamelares que os compõem. As lamelas normalmente possuem ligações covalentes ao 
longo das direções cristalográficas x, y do plano da lamela, e se empilham ao longo do 
eixo z. As lamelas empilhadas se mantêm unidas por meio de interações do tipo van der 
Waals para o caso de lamelas neutras ou forças eletrostáticas, para o caso de lamelas 
carregadas [41]. Estruturas deste tipo são utilizadas em reações de intercalação, porque 
os espaços entre as lamelas podem alocar espécies químicas (cátions, ânions, átomos, 
moléculas neutras e até macromoléculas) mantendo a integridade estrutural após a 
reação, porém, expandindo ou contraindo a estrutura lamelar ao longo do eixo basal 
(direção do empilhamento das lamelas na estrutura) [42]. 
Com base na natureza elétrica das lamelas pode ser feita uma classificação dos 
compostos lamelares em: i) os que possuem lamelas carregadas negativamente, 
portanto, passíveis de sofrerem reações de troca catiônica, por exemplo, os calcogenetos 
de metais de transição e alguns argilominerais do grupo 2:1 [43-45]; ii) os que possuem 
lamelas neutras, como a grafita e os hidróxidos simples lamelares [46-48]; iii) os que 
possuem lamelas carregadas positivamente, as quais são compensadas pela presença 
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de ânions como ocorre nos hidróxidos duplos lamelares (HDL) e hidroxissais lamelares 
(HSL) [49-51]. 
Dentro do grupo de compostos com lamelas contendo cargas positivas ou 
trocadores aniônicos, os HDL são os mais conhecidos e estudados, sendo diversos os 
trabalhos que detalham a síntese, as propriedades físico-químicas, a modificação 
química superficial e as aplicações como agentes de reforço em polímeros, suportes de 
enzimas, agentes para remoção de poluentes em águas, liberadores controlados de 
medicamentos, pesticidas, catalisadores, etc. [49, 52, 53].  
Os HSL embora menos estudados que os HDL, também são alvos de diversos 
trabalhos relacionados à síntese, a caracterização, a resolução estrutural por difração de 
raios X [50, 54, 55], a estabilidade térmica [56, 57], dentre outros. A capacidade de troca iônica 
dos HSL foi descrita em 1993 [58] e a partir dessa data têm surgido mais estudos de 
intercalação utilizando os HSL como matrizes hospedeiras. 
As estruturas dos hidróxidos duplos lamelares e dos hidroxissais lamelares são 
consideradas como derivadas do hidróxido de magnésio, conhecido como Brucita, a qual 
pertence a um grupo de hidróxidos simples, comum para os hidróxidos de cálcio, 
manganês (II), ferro (II), cobalto (II) e níquel (II) [48, 59].  
A estrutura da Brucita (FIGURA 2) consiste de lamelas formadas de octaedros 
levemente distorcidos cujo centro é ocupado por cátions Mg2+, coordenados por seis 
grupamentos hidroxila situados nos vértices e cada hidroxila é coordenada a três cátions 
magnésio, gerando uma estrutura chamada de tri-octaédrica, onde todos os sítios 
octaédricos da estrutura estão ocupados.  
 
 
FIGURA 2 - ESTRUTURA DA BRUCITA: VISÃO LATERAL (a), VISÃO SUPERIOR DA 
LAMELA (b). OS ÁTOMOS DE HIDROGÊNIO FORAM REMOVIDOS DA ESTRUTURA, 
PARA FACILITAR A VISUALIZAÇÃO [62]. 
 
O resultado deste arranjo são lamelas eletricamente neutras (FIGURA 2), visto 
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que a carga 2+ do cátion magnésio é dividida por seis ligações com hidroxilas, resultando 
em 1/3 de carga positiva; já a carga 1- das hidroxilas é divida entre três ligações com 
magnésio resultando em 1/3 de carga negativa, com isso as cargas se cancelam.  
Outro exemplo comum de hidróxido simples é a Gibbsita (Al(OH)3), entretanto, 
devido à presença de íons alumínio 3+, um terço dos octaédros não apresentam íon 
central, para que a estrutura se mantenha neutra, dando origem a uma estrutura 
chamada de di-octaédrica (FIGURA 3). Os cálculos de balanceamento de cargas para 
essas estruturas são baseados no princípio de valências eletrostáticas de Pauling que 
postula que em uma estrutura coordenada estável, a carga elétrica de cada ânion tende a 
compensar a força das ligações eletrostáticas de valência de cada cátion presente nos 
centros dos poliedros que compõem a estrutura [60, 61]. 
 
 
FIGURA 3 - ESTRUTURA DA GIBSITA: VISÃO LATERAL (a), VISÃO SUPERIOR DA LAMELA 
(b). OS ÁTOMOS DE HIDROGÊNIO FORAM REMOVIDOS DA ESTRUTURA, PARA FACILITAR 
A VISUALIZAÇÃO 
 
A brucita pode sofrer mudanças em sua composição, com alterações sutis na sua 
estrutura, isso pode ocorrer quando um metal trivalente (M3+) substitui isomorficamente 
alguns dos cátions Mg2+, gerando um excesso de carga nas lamelas que são 
compensadas pela presença de ânions hidratados interlamelares, dando origem aos 





3+ e M2+ são os cátions metálicos e A é um ânion com 
carga n- [49] (FIGURA 4). 
Além da substituição isomórfica dos cátions em estruturas do tipo brucita, também 
é possível que uma fração dos sítios correspondentes às hidroxilas seja ocupada por 
outros ânions (FIGURA 5-B) ou por moléculas de água, o que exigiria a presença dos 
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contra-íons na segunda esfera de coordenação para estabilizar as cargas das lamelas 
que alocam os cátions (FIGURA 5-A). O resultado desta modificação é um hidroxissal 
lamelar (HSL), de composição genérica M2+(OH)2-x(A
n-)x/n.yH2O; sendo M
2+ o cátion 
metálico (por exemplo, Ni2+ Zn2+, Ca2+, Cd2+, Co2+ e Cu2+) e A o ânion de carga n-, 
denominado de contra-íon, tendo como exemplos os íons cloreto, nitrato, sulfato e 
acetato [54, 55, 63-66].  
 
 
FIGURA 4 - ESTRUTURA DE UM HDL GENÉRICO. VISÃO LATERAL (A), VISÃO 
SUPERIOR DA LAMELA (B). MOLÉCULAS DE ÁGUA FORAM REMOVIDAS DA 
ESTRUTURA, PARA FACILITAR A VISUALIZAÇÃO [62]. 
 
É importante salientar, que na literatura este tipo de composto tem sido definido 
com o termo de hidróxido de metal simples lamelar (do inglês Layered Single-Metal 
Hydroxide, LSH) [67], talvez pela proximidade com o termo hidróxido duplo lamelar (HDL). 
Outros autores preferem nomear os compostos como α-Ni(OH)2 e α-Co(OH)2, quando 
existem contra-íons que não estão ligados diretamente às lamelas, os quais inicialmente 
estariam formadas pelo hidróxido simples [59, 68-72]. 
Os hidroxissais também podem conter dois tipos de cátions divalentes nos sítios 
octaédricos. O composto resultante é chamado de hidroxissal duplo (HSD) e a sua 




a e Mb são 
cátions divalentes e A, o contra-íon de carga n-. Mais raramente, têm sido reportados 
hidroxissais com três diferentes cátions [73]. 
A estrutura dos HSL está restrita a apenas dois tipos. Para classificar tais 
estruturas foram propostos, por Louër e colaboradores, modelos teóricos baseados no 
empilhamento característico dos hidroxinitratos de níquel e zinco e que são válidos para 
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outros HSL que envolvam a presença de cátions divalentes, com raios próximos aos do 
níquel e zinco [74]. 
 
FIGURA 5 - ESTRUTURAS DO HIDROXINITRATO DE ZINCO (A) E HIDROXINITRATO 
DE COBRE (B): VISÃO LATERAL (a) E VISÃO SUPERIOR DA LAMELA (b). OS 
ÁTOMOS DE HIDROGÊNIO FORAM REMOVIDOS DA ESTRUTURA, PARA FACILITAR 
A VISUALIZAÇÃO [62]. 
 
A estrutura do tipo I inclui HSL com lamelas formadas por octaedros com centros 
metálicos e contra-íons ligados diretamente ao cátion metálico (FIGURA 5-B). As 
estruturas do tipo II possuem uma camada de cátions octaedricamente coordenados, 
sendo que uma parte deles se desloca para posições tetraédricas, formando outras 
camadas catiônicas. A base destes tetraedros compartilha as hidroxilas com a camada 
de octaedros e o ápice pode estar ocupado por contra íons, o que forma uma estrutura 
tipo IIa, ou por moléculas de água para formar estruturas tipo IIb (FIGURA 5-A) [74]. 
A estrutura do hidroxinitrato de zinco, Zn5(OH)8(NO3)2.2H2O, tipo IIb da 
classificação de Louër, pode ser considerada uma variação da estrutural do Zn(OH)2, 
onde, são removidos da lamela ¼ dos átomos de zinco presentes em sítios octaédricos. 
Cada sítio octaédrico ocupado por íons Zn2+ compartilha suas arestas com dois octaédros 




2-). Para compensar a deficiência de carga positiva, íons Zn2+ coordenam-se 
em uma geometria tetraédrica acima e abaixo dos octaédros vazios da lamela. Assim, 
três vértices do tetraedro se coordenam aos oxigênios da superfície da lamela de 
octaedros e a quarta posição do tetraedro se coordena com uma molécula de água. 
Desta forma a lamela apresenta-se carregada positivamente, 
[Zn3(oct)(OH)8Zn2(tetr)(H2O)2]
2+,onde “oct” e “tetr” indicam os íons zinco nos sítios octaédricos 
e tetraédricos respectivamente. Assim, para conseguir compensar o seu resíduo de carga 
positiva, a lamela acomoda ânions em seu espaço interlamelar. Por consequência, íons 
nitrato ocupam a região interlamelar do composto em uma posição perpendicular ao 
plano das lamelas [54]. 
No caso desta matriz, os íons nitrato não se coordenam diretamente aos íons 
metálicos - o que facilita o seu deslocamento em reações de troca iônica, em 
comparação com os HSL, nos quais o íon nitrato faz parte da primeira esfera de 
coordenação - e a estrutura lamelar é mantida por ligações de hidrogênio, onde dois 
átomos de oxigênio dos íons nitrato fazem ligações de hidrogênio com moléculas de água 
e o terceiro interage com as hidroxilas da lamela [54, 75].  
Devido às características estruturais dos HDL e HSL, vários tipos de ânions 
podem ser intercalados entre as suas lamelas, desde íons simples até estruturas 
complexas como o DNA ou diferentes tipos de polímeros [76-78]. Uma busca rápida na 
literatura mostra inclusive que íons derivados de moléculas com atividade de proteção 
solar, podem ser facilmente intercalados entre lamelas de diferentes HDL e HSL, dando 
origem a uma nova classe de filtros solares [79-85]. 
Um exemplo de interação entre os compostos inorgânicos (HDL) e moléculas 
orgânicas absorvedoras de radiação ultravioleta, ácido cinâmico e ácido p-
metoxicinâmico, foi descrita por Sun e colaboradores. O método utilizado foi a síntese de 
co-precipitação com controle de pH [86].  
Os compostos lamelares podem ser sintetizados por diferentes métodos, 
podendo ser divididos em métodos diretos e indiretos. No método direto, o composto 
lamelar é obtido diretamente a partir de sais ou óxidos do metal de interesse, sendo que 
os métodos mais difundidos são o método de co-precipitação, o método sol-gel, o método 
do sal-óxido e o método com tratamento hidrotérmico. No método indireto, um composto 
lamelar precursor, preparado por um dos métodos de síntese direta, tem seu ânion 
interlamelar substituído pelo ânion de interesse [87].  
Ambos os métodos, co-precipitação e troca-aniônica, foram utilizados por He e 
colaboradores para a intercalação de diversas moléculas orgânicas absorvedoras de 
radiação ultravioleta em um HDL (Zn2Al(OH)6NO3.2H2O). Os produtos obtidos foram 
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cobertos por sílica amorfa com a finalidade de aumentar a estabilidade e melhorar suas 
propriedades fotoquímicas [79]. 
Perioli e colaboradores utilizaram filtros orgânicos dentre eles, o Eusolex (ácido 
2-fenil-1H-benzimidazol-5-sulfônico) e o ácido 5-benzil-4-hidroxi-2-metoxi-
benzenosulfonato, intercalados em hidróxidos duplos lamelares com metais, zinco, 
alumínio e magnésio. Posteriormente, os produtos da intercalação foram dispersos em 
um creme a prova de água, obtendo-se uma nova formulação de protetor solar [81-83]. 
Li e colaboradores intercalaram pelo método de co-precipitação o ânion 2,4-
dihidroxibenzofenona-5-sulfonato entre as lamelas do hidróxido duplo lamelar e 
observaram melhoras na estabilidade térmica e melhor absorção na região do UV [88]. 
Também se encontra na literatura o uso de argilominerais intercalados com 
substâncias que absorvem radiação na região do UV. Hoyo e colaboradores descreveram 
a interação do cinamato de etila na montmorilonita por meio da adsorção em fase 
gasosa. Após um dia, foi observado que grande parte do cinamato de etila encontrava-se 
no espaço interlamelar do argilomineral substituindo as moléculas de água, e eram 
removidos somente a altas temperaturas [89]. 
Hwang e colaboradores intercalaram ânions derivados de moléculas orgânicas 
como o ácido retinóico, o ácido ascórbico e o ácido salicílico em HSL pelo método da co-
precipitação [90], os quais apresentam propriedades farmacêuticas, cosmecêutica e 
nutracêutica. 
Biswick e colaboradores utilizaram o hidroxinitrato de zinco como matriz e 
intercalaram moléculas de ácido cafêico com a finalidade de proteger as moléculas 
orgânicas da degradação e também a fim de se conseguir uma liberação controlada. 
Observaram que o composto de intercalação absorve tanto a radiação UVA como a UVB 
mostrando que o mesmo pode ser utilizado em formulações de protetor solar [91]. 
Embora seja possível encontrar um amplo estudo de intercalação e adsorção de 
filtros solares em compostos lamelares, como argilominerais e HDL, até o momento 
nenhum artigo foi publicado utilizando a técnica de adsolubilização de filtros solares em 
compostos lamelares, sendo nosso grupo também, o primeiro a utilizar os HSL como 
matrizes para intercalação de filtros solares [92, 93]. 
A adsolubilização ou co-adsorção é um fenômeno caracterizado pela adsorção de 
surfactantes em interfaces sólido-líquido, por exemplo, podendo modificar a superfície do 
sólido e favorecer a absorção de moléculas da solução pela qual não seriam absorvidas 
pelo sólido na ausência do surfactante [94]. No caso dos HDL e HSL, a fase orgânica entre 
as lamelas (ex.: dodecilsulfato (DDS) ou dodecilbenzenosulfonato (DBS)), muda a 
natureza desses compostos e aumenta a afinidade com compostos não polares e não 
iônicos (FIGURA 6) [95, 96]. A adsolubilização é um processo importante, uma vez que 
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muitas moléculas orgânicas que absorvem radiação ultravioleta são neutras e não podem 




FIGURA 6 - ESQUEMA DE ADSOLUBILIZAÇÃO DE MOLÉCULAS ORGÂNICAS 
NEUTRAS (BENZOFENONA – HIDROGÊNIOS FORAM RETIRADOS PARA FACILITAR 
A VISUALIZAÇÃO) EM HSL INTERCALADOS COM DODECILBENZENOSULFONATO 
(ELABORADO COM AUXILIO DO SOFTWARE HYPERCHEMTM [97]). 
 
Além disso, a necessidade do uso de protetores solares é uma realidade 
indiscutível e o mercado acompanha esta tendência. Segundo a Abihpec (Associação 
Brasileira da Indústria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos), o Brasil é o terceiro 
maior mercado consumidor de produtos para higiene pessoal, perfumaria e cosméticos 
do mundo, sendo o segundo na categoria de produtos voltados aos cuidados da saúde, 
que engloba a proteção solar. Estima-se que em 2007 o mercado nacional de protetores 
solares tenha comercializado 1496 toneladas de produtos e faturado 19 milhões de reais. 
Em 2011, apresentou um crescimento de 4,6% atingindo uma produção de 1776 
toneladas, e um faturamento de 29 milhões de reais [98].  
Além do aspecto mercadológico, o grande enfoque para este setor baseia-se, 
indiscutivelmente, na real necessidade da fotoproteção. Neste sentido, e com o objetivo 
de oferecer preparações com maior eficácia (produtos com melhor eficiência de proteção, 
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maior estabilidade química e mais acessíveis à população), o segmento tem exigido dos 
formuladores grande aperfeiçoamento técnico e dos fabricantes de matéria-prima, 
pesquisa e desenvolvimento de novos filtros solares. Em encontro a essa necessidade, 
adsolubilizar moléculas neutras que absorvem radiação ultravioleta em compostos 
lamelares representa uma nova e atraente alternativa para a preparação de novos 
sistemas de interesse cosmético. O uso dos compostos lamelares na formulação de 
filtros solares pode resultar em um menor grau de penetração na pele (diminuindo 
problemas de irritação), maior proteção (visto que os compostos lamelares podem atuar 






Este trabalho tem como objetivo principal estudar hidróxidos duplos lamelares 
(HDL) e hidroxissais lamelares (HSL) intercalados com ânions surfactantes, que atuam 
como ânions adsolubilizantes de moléculas neutras que absorvem radiação na região do 
ultravioleta. O objetivo foi desenvolvido nas seguintes etapas: 
 
• Sintetizar e caracterizar os compostos lamelares: HDL de zinco e alumínio com 
distintas razões molares dos metais Zn+2/Al+3 e HSL de zinco, intercalados com os 
ânions DDS e DBS. 
• Utilizar os compostos lamelares como matriz hospedeira para a adsolubilização de 
moléculas orgânicas que não possuam carga formal, sendo estas, benzofenona 
(b), 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona (b3), salicilato de 2-etil-hexila (ehs), 4-
metoxicinamato de 2-etil-hexila (ehmc) e cinamato de etila (ec) (FIGURA 7).  




FIGURA 7 - MOLÉCULAS ORGÂNICAS NEUTRAS ABSORVEDORAS DE RADIAÇÃO 




3 – METODOLOGIA 
 
3.1 - SÍNTESE DOS COMPOSTOS LAMELARES INTERCALADOS COM 
SURFACTANTES ANIÔNICOS 
 
HDL intercalados com os surfactantes DDS e DBS foram preparados utilizando-se 
o método de co-precipitação [99, 100]. Os HDL contendo Zn e Al foram sintetizados nas 
razões molares 2:1, 3:1 e 4:1, abreviados como ZnxAl/SUR onde x é o índice 
correspondente a razão molar Zn:Al e SUR e o ânion proveniente dos surfactantes. 
Foram preparados 250 mL de uma solução de NaOH (1 mol/L) e outra solução 
contendo os sais dos metais di e trivalentes em 200 mL de água purificada por um 
processo de destilação e borbulhada com N2 para evitar a contaminação por CO2. As 
duas soluções foram adicionadas gota a gota a um reator contendo o ânion de interesse, 
em um excesso de 4 vezes em relação a capacidade de troca aniônica do sistema. 
Durante a síntese o sistema teve seu pH ajustado e o meio de reação foi mantido sob 
fluxo de N2. O tempo de adição dos sais durou em torno de 3 horas e o produto 
permaneceu sob agitação por 24 horas à temperatura ambiente. O sólido resultante foi 
separado por centrifugação, lavado com água destilada e colocado para secar na estufa 
à vácuo a uma temperatura de 60 °C. As quantidades utilizadas nos experimentos 
encontram-se na TABELA 2. 
 
 
TABELA 2: QUANTIDADE DOS SAIS UTILIZADOS NA SÍNTESE DOS HDL E pH DAS 
SÍNTESES. 
Amostra ZnCl2(mmol) AlCl 3.6H2O(mmol) Surfactantes (mmol) pH 
Zn2Al/SUR 47,21 23,21 94,43 7,5 
Zn3Al/SUR 58,53 19,51 78,05 8,5 
Zn4Al/SUR 66,35 16,59 66,36 9,0 
 
Para a síntese dos HSL também, utilizou-se a técnica de co-precipitação, pela 
qual, dissolveu-se 9,0 x 10-2 mol dos respectivos ânions DDS e DBS em 20 mL de água 
destilada a temperatura ambiente. Em seguida, a mesma foi misturada a 30 mL de uma 
solução contendo 7,5 x 10-2 mol de Zn(NO3)2·6H2O ou ZnCl2, corrigiu-se o pH para 
aproximadamente 7, adicionando uma solução de NaOH (1 mol/L). Com base na fórmula 
esperada para o hidroxissal (Zn5(OH)8(SUR)2.nH2O e para evitar qualquer contaminação, 
foi usado um excesso de surfactante (SUR:Zn razão molar esperada a partir da fórmula 
ideal = 0,4 e utilizada = 1.2) . O produto sólido foi separado por centrifugação, lavado 4 
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vezes com água destilada e colocado para secar na estufa a vácuo a temperatura de 60 
°C. Os produtos foram denominados HSL/DDS e HSL/DBS, para os ânions intercalados 
DDS e DBS, respectivamente. 
 
3.2 – ADSOLUBILIZAÇÃO DOS COMPOSTOS ORGÂNICOS NOS HDL E HSL 
 
Adicionou-se 1,0 g dos HDL intercalados com surfactantes, aproximadamente 5 
mmol (TABELA 3), a um excesso de absorvedores de radiação UV (benzofenona, 
salicilato de 2-etil-hexila, 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila e cinamato de etila). Esse 
excesso é baseado em 2 vezes a quantidade de ânions passiveis de troca iônica da 
fórmula geral apresentada na TABELA 3. 
 
 
TABELA 3 - QUANTIDADE EM mmol EQUIVALENTE A 1,0 g DOS HDL E AS RESPECTIVAS 
FÓRMULAS GERAIS PARA AS DISTINTAS PROPORÇÕES DE METAIS. 
Amostra Fórmula Geral SUR = DDS 
(mmol) 
SUR = DBS 
(mmol) 
Zn2Al/SUR Zn0,6Al0,3(OH)2(SUR
-)0,3.2H2O 5,1 4,7 
Zn3Al/SUR Zn0,75Al0,25(OH)2(SUR
-)0,25.2H2O 5,2 4,8 
Zn4Al/SUR Zn0,8Al0,2(OH)2(SUR
-)0,2.2H2O 5,5 5,2 
 
Para os hidroxissais, 2,0 g, aproximadamente 2 mmol, dos HSL/DDS ou 
HSL/DBS, foram misturados com um excesso de absorvedores de radiação UV (8 mmol). 
Baseado novamente na formulação ideal, esta quantidade de benzofenona representa 
um excesso de 2 vezes do teor teórico do surfactante intercalado. 
A mistura foi colocada em um reator de Teflon a 80 °C durante 12 dias, uma vez 
que com 6 dias não se obteve resultado satisfatório. Posteriormente, o produto foi lavado 
2 vezes com água destilada, 2 vezes com éter etílico, centrifugado e seco na estufa a 
uma temperura de 60 °C. 
Os produtos dessa reação foram denominados de HSL/SURy(r) para os HSL e 
ZnxAl/SURy para os HDL, onde x é o índice correspondente a razão molar Zn:Al, SUR é o 
ânion proveniente dos surfactantes, y é referente ao compostos adsolubilizado, “b” para a 
benzofenona, “b3” para a 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona, “ec” para o cinamato de etila; 
“ehs” para o salicilato de 2-etil-hexila e “ehmc” para o 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila. 
No caso da benzofenona, a mesma também foi solubilizada em éter etílico, onde ‘e’ 
refere-se à solubilização em éter. Em paralelo, outro procedimento foi utilizado. A mistura 
de compostos lamelares intercalados com surfactantes e compostos orgânicos 
absorvedores de radiação UV foi colocada no forno de micro-ondas por 4 minutos e 3 
20 
 
minutos, onde foi observada a formação do óxido. Posteriormente, foi determinado o 
tempo de 2 minutos e a potência fixada em 40%. O produto foi lavado 2 vezes com água 
destilada, 2 vezes com éter etílico, centrifugado a 4000 rpm durante 2 minutos e seco na 
estufa a 60 °C. Os produtos foram denominados HSL/SURy(mc ) e ZnxAl/SURy(mc ), 
onde mc refere-se a reação no forno de micro-ondas e y é referente ao composto 
adsolubilizado. 
Para a adsolubilização do composto 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona, foi realizada 
uma síntese de co-precipitação, posteriormente, utilizando micro-ondas e tratamento 
hidrotérmico. Em 100 mL de uma solução contendo 0,02 mol de Zn(NO3)2.6H2O foram 
adicionados 0,008 mol de NaDDS ou NaDBS juntamente com um excesso (0,016 mol) de 
benzofenona-3 dissolvida em 30 mL de acetona. O pH foi corrigido para 7, com uma 
solução de NaOH (1 mol/L). A mistura foi colocada em um forno de micro-ondas 
(Milestone Ethos Plus) a uma temperatura aproximada de 80°C, potência de 200 W 
durante 60 minutos, sob agitação. As amostras foram colocadas em recipientes de teflon, 
fechados e colocados sobre uma plataforma giratória no forno de micro-ondas. A 
temperatura durante a irradiação foi monitorada continuamente com um termopar 
introduzido num recipiente de referência. O software EasyWave foi usado para controlar 
dinamicamente o perfil de temperatura que ajusta a potência fornecida a qualquer 
momento. A mistura foi lavada com água destilada e, posteriormente, com acetona e 
centrifugado, sendo esse processo repetido 5 vezes. A amostra seca a temperatura 
ambiente em um dessecador sob vácuo. Os produtos foram denominados 
HSL/DDSb3(mh) e HSL/DBSb3(mh). 
 
 
3.4 – EQUIPAMENTOS 
 
Para a análise de difratometria de raios X utilizou-se um difratômetro Shimadzu 
XDR-6000 com fonte de radiação de CuKα =1,5418 Å, a 30 mA e 40 kV. As amostras 
foram alocadas sobre porta-amostras de vidro. 
As medidas de espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas no espectrofotômetro da marca Bomem 
Michelson MB100, configurado como padrão para trabalho na região de IR médio 4500-
400 cm-1, mediante o uso de pastilhas de KBr, com acumulação de 32 varreduras na faixa 
dos 400 aos 4000 cm-1 e resolução de 2 cm-1. 
Os espectros eletrônicos de UV-Vis das amostras sólidas foram registrados por 
reflectância difusa (DRUV-Vis), a temperatura ambiente, na região de 200-800 nm em 
intervalos de 0,5 nm em um Espectrofotômetro VARIAN Cary 100, equipado com 
acessório de esfera de integração. A amostra foi condicionada em porta-amostras de 
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teflon. Sabe-se que a aplicação da função Kubelka-Munk é utilizada no estudo de 
materiais opticamente espessos onde mais de 50% de luz é refletida e menos de 20% é 
transmitida [101]. Os espectros de reflectância foram convertidos para a função de 
remissão Kubelka-Munk definida por f(KM) = (1- R)2/2R = k/s em que R é a reflectância, k 
é o coeficiente de absorção e s é o coeficiente de dispersão [102]. Assumindo que o 
coeficiente de dispersão varia apenas ligeiramente em função do comprimento de onda, 
as regiões da função de remissão e as regiões de absorção do espectro devem ser 
significativamente próximas.  
Na análise de cromatografia líquida de alta eficiência utilizou-se um equipamento 
HPLC Waters 600E com injetor automático e detector PDA. Sendo utilizada uma coluna 
de fase reversa C18, eluída com uma mistura de acetonitrila e água na proporção de 7:3 
(v/v) em eluição isocrática a 1,0 mL/min. As injeções foram realizadas por amostragem 
automática e o volume de injeção correspondeu a 1 µL. 
A quantificação de benzofenona nos compostos de adsolubilização foi realizada 
pelo método de padronização externa e a curva de calibração foi construída utilizando a 
benzofenona da marca Merck (pureza > 99%). Para o preparo da amostra foi realizado 
um ataque ácido, em 0,20 g dos produtos, utilizando 1,5 mL de ácido clorídrico 
concentrado (35%), a fim de que a matriz lamelar fosse destruída, em seguida adiciona-
se 20 mL de água destilada. Posteriormente, foi realizada uma extração líquido-líquido, 
com sucessivas lavagens de éter etílico. A fração orgânica coletada foi colocada em um 
rota-evaporador à temperatura ambiente e ao composto extraído foi adicionado 1 mL de 
acetonitrila. O mesmo procedimento foi seguido para a benzofenona pura. A solução foi 
filtrada e colocada em um “vial”, sendo posteriormente realizada a análise cromatográfica. 
Todos os equipamentos acima citados se encontram no Departamento de 
Química da Universidade Federal do Paraná – Curitiba, Paraná, Brasil. 
As medidas de microscopia eletrônica de varredura (SEM) foram realizadas em 
um microscópio eletrônico Jeol (JSM- 6360LV), que se encontra no Centro de 
Microscopia da Universidade Federal do Paraná – Curitiba, Paraná, Brasil, com uma 
tensão de 15 kV. As amostras foram depositadas em um porta-amostras com fita 
adesiva. Além das imagens, composições químicas foram obtidas pela técnica de 
espectroscopia por dispersão em energia (EDS), utilizando-se um equipamento 
ThermoNoran e um software Noran System Six. Depois de submetidas às analises de 
EDS, as amostras foram metalizadas para a obtenção das imagens. O registro das 
imagens ocorreu por meio da utilização do software específico acoplado ao equipamento, 
The SEM control users interface. 
As medidas de área superficial e porosidade das amostras foram determinadas a 
partir das isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio a -196 ºC em um equipamento 
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Micromeritics, PAEA 2000, que se encontra no Departamento de Química da 
Universidade de Salamanca, Salamanca - Espanha. Cerca de 100 mg de amostra foram 
utilizados, sendo tratadas à 110 ºC durante 4 horas. A equação BET foi usada para 
determinar a área superficial específica; a presença de microporos e a superfície externa 
por t-plots e a porosidade usando o método e Cranston Inkley. 
As medidas de análise térmica (TGA – análise termogravimétrica e DTA – análise 
térmica diferencial) foram realizadas em um equipamento TA Universal Analysis, que se 
encontra no Departamento de Química da Universidade de Salamanca, Salamanca – 
Espanha, sendo o modelo SDT Q600, utilizando cadinhos de alumina. As análises foram 
conduzidas sob fluxo de oxigênio (50 mL.min-1) e taxa de aquecimento 10 ºC.min-1.  
Para a obtenção dos espectros de excitação e emissão no estado sólido, foi 
utilizado o espectrômetro Perkin Elmer modelo LS 55, que se encontra no Departamento 
de Química da Universidade de Salamanca, Salamanca - Espanha. A leitura dos 
espectros de emissão e excitação fez-se fixando o comprimento de onda de excitação e 
emissão, respectivamente, em seu pico de máxima intensidade.  
Os espectros de emissão para o estudo de fotodegradação foram registrados em 
um equipamento Fluorolog-3, Horiba Scientific, com duplo monocromador de emissão 
TRIAX 320 acoplado a um fotomultiplicador R928 Hamamatsu, que se encontra no 
Departamento de Física da Universidade de Aveiro - Portugal. Uma lâmpada de arco de 
Xe de 450 W foi utilizada como fonte de excitação. Os comprimentos de onda de 
irradiação foram selecionados de acordo com o λmáx para cada composto por um tempo 
máximo de exposição de 4 h.  
 
4 – RESULTADO E DISCUSSÃO 
 
4.1 – HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES INTERCALADOS COM SURFACTANTES 
UTILIZADO PARA ADSOLUBILIZAÇÃO DE MOLÉCULAS ABSORVEDORAS DE UV. 
 
A fim de verificar se alterações no ambiente hidrofóbico entre as lamelas podem 
alterar a adsolubilização de compostos orgânicos absorvedores de radiação UV, 
sintetizou-se uma série de HDL de zinco e alumínio nas proporções 2:1, 3:1 e 4:1 
intercalados com ânions DDS ou DBS. Espera-se que as várias razões molares possam 
influênciar o processo de adsolubilização, uma vez que o menor teor de alumínio nos 
compostos resulta em uma menor quantidade de surfactante intercalado e mais espaços 
vazios passíveis de serem ocupados pelos compostos orgânicos absorvedores de 
radiação ultravioleta.  
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A FIGURA 8 mostra os difratogramas de raios X de uma série de HDL compostos 
de zinco/alumínio com composições variadas intercalados com os ânions 
dodecilbenzenosulfonato (FIGURA 8-[A]) e dodecilsulfato (FIGURA 8-[B]). Devido à 
presença de picos de difração indexados como [110] e [012], os HDL obtidos foram 
indexados baseados em um sistema hexagonal com simetria romboédrica (grupo 
espacial R-3m) [103, 104], uma vez que é frequente na literatura o uso deste grupo espacial 
para os sistemas de hidróxidos duplos lamelares. 
Observa-se que os compostos obtidos apresentam uma estrutura lamelar devido à 
presença de picos referentes aos planos de reflexão basal na direção de empilhamento 
das lamelas (00l). Os picos basais apresentam uma distribuição uniforme das distâncias 
entre eles e podem ser observados na região entre 3 e 30º de 2θ (graus), onde é possível 
identificar uma grande série que chega até o pico (0024). 
Devido à intercalação dos surfactantes DDS e DBS, observa-se maiores valores 
da distância basal, uma vez que ocorre um deslocamento das reflexões basais na direção 
de menores ângulos em 2θ. A distância basal média destas fases, calculada utilizando-se 
a Equação de Bragg, a partir da reflexão de maior ordem possível, neste caso (003), é de 
aproximadamente 30 Å [105] e 26 Å [106], o que condiz com a intercalação dos ânions DBS 
e DDS, respectivamente, entre as lamelas do HDL. Calculando-se teoricamente a 
distância ocupada pelo ânion DDS intercalado, o valor esperado seria de 22,1 Å 
correspondendo ao tamanho do ânion DDS que é de aproximadamente 17,3 Å [85] mais a 
espessura da lamela que é de aproximadamente 4,8 Å [52, 107]. A pequena variação de 
tamanho de 3,3 Å pode ser uma consequência do modo com que o ânion encontra-se no 
espaço interlamelar (FIGURA 9-A) e/ou presença de águas de hidratação na cabeça 
polar do surfactante.  
Sobre a interação entre o grupo benzenossulfonato e a lamela, trabalhos sugerem 
que a orientação nesses casos, é constituída por duas monocamadas semi-
interpenetrantes, similar à suposição de HDL intercalados com ânions DDS [58, 108-110]. A 
altura ocupada do grupo benzenosulfonato envolvendo uma interação de três pontos do 
grupo SO3
- na lamela, resultando numa posição perpendicular do anel benzênico, é de 
5,1 Å, entretanto, à distância van der Waals, entre o DBS e os hidróxidos da lamela, é de 
aproximadamente 1,4 Å resultando em 6,5 Å. Somando-se com a altura da cadeia 
alquílica que é aproximadamente 15,3 Å, o espaço interlamelar médio ocupado por um 
ânion é de 21,8 Å. Como a distância basal média dos compostos HDL/DBS é de 30 Å 
(FIGURA 9-B), uma disposição possível dos ânions é na forma anti-paralela 
interdigitalizada, ou seja com o grupamento sulfonato posicionado de forma alternada na 
direção superior e inferior da lamela, conforme demonstrado na FIGURA 9-B e os ânions 
DBS se encontram-se perpendiculares, como verificado por Gao e colaboradores [111].  
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FIGURA 8 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS COMPOSTOS: [A] Zn2Al/DBS (a), 
Zn3Al/DBS (b) e Zn4Al/DBS (c) e [B] Zn2Al/DDS (a), Zn3Al/DDS (b) e Zn4Al/DDS (c). 





FIGURA 9 - ESQUEMA DE INTERCALAÇÃO DO ÂNION DODECILSULFATO (A) E DO 
DODECILBENZENOSULFONATO (B) ENTRE AS LAMELAS DE UM HIDRÓXIDO 
DUPLO LAMELAR (ELABORADO COM AUXILIO DO SOFTWARE HYPERCHEMTM [97]).  
 
Para uma análise estrutural mais precisa, os parâmetros cristalográficos da cela a 
e c foram calculados utilizando os dados de DRX e foram obtidos segundo as Equações 
propostas por Debye-Scherrer. O parâmetro basal “c” foi calculado pela multiplicação de 
d(003) em Å pelo índice 3, ou seja, c = 3d003. O parâmetro “a” foi calculado por meio da 
multiplicação de d(110) em Å por 2, isto é, a = 2d110. 
O parâmetro de rede “a” é relativo à distância entre os metais na lamela. O 
composto Zn2Al/DBS (FIGURA 8-[A]a) apresenta um valor de 3,055 Å, sendo esse valor 
aumentado para 3,068 Å e 3,085 Å para os compostos Zn3Al/DBS (FIGURA 8-[A]b) e 
Zn4Al/DBS (FIGURA 8-[A]c), respectivamente. Isto mostra que houve um aumento da 
distância entre esses metais, uma vez que foi reduzida a quantidade de alumínio que 
possui um raio iônico de 0,535 Å e, consequentemente, aumentada a proporção de zinco, 
que possui um raio iônico maior, de 0,74 Å. Assim, com a diminuição do teor de alumínio 
nas matrizes, o valor do parâmetro de rede a passa a ser ligeiramente maior, esse 
método pode ser utilizado para comprovar que foi produzida uma série de HDL com 
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razões molares diferentes entre os metais Zn:Al [104]. Entretanto, deve-se levar em 
consideração um alargamento do pico 110 devido à sobreposição com o pico 113. 
A técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), dentro das limitações da 
técnica (semi-quantitativa limitada a superfícies e baixa sensibilidade a alguns 
elementos), corrobora o observado por DRX. As proporções entre os metais di e tri 
valentes para os compostos intercalados com o ânion dodecilsulfato e 
dodecilbenzenosulfonato são de 2,03; 3,47 e 3,88 (FIGURA 10) e 1,90; 3,44 e 4,28 
(FIGURA 11), respectivamente, confirmando a obtenção dos HDL com distintas 
proporções de metais. 
A fim de confirmar a presença dos ânions DBS e DDS intercalados na matriz 
utilizou-se a técnica de espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FIGURA 
12). Os espectros dos HDL intercalados com DBS (FIGURA 12-[A]a,b,c), independente 
da proporção de metal, apresentam uma banda em 580 cm-1 que pode ser atribuída às 
vibrações das ligações O-M-O, M-O-M e M-OH da lamela, em 3463 cm-1 e em 1636 cm-1 
característica das hidroxilas das lamelas e de moléculas de água interlamelar [105]. 
Observa-se, também, bandas típicas de estiramento C-H em 2957 cm-1 (νas(CH3)), 
2922 cm-1 (νas(CH2)) e 2856 em cm-1 (νs(CH2)). Em 1132 e 1010 cm-1 têm-se bandas 
características de deformação no plano de C-H aromático e fora do plano em 833 cm-1. 
Em 1383 cm-1 e 1455 cm-1 têm-se bandas relativas à deformação simétrica de CH3 e 
flexão (tesoura) de CH2. As bandas associadas aos ânions sulfonatos encontram-se em 
1182 cm-1 (νas(S=O)) e em 1036 cm-1 (νs(S=O)). Essas bandas são características do 
ânion DBS e podem ser verificadas no espectro de seu sal de sódio (FIGURA 12-[A]d) 
[105].  
No espectro do dodecilsulfato de sódio (FIGURA 12-[B]d) é possível observar 
bandas em 2956, 2921 e 2848 cm-1, referentes à deformação axial dos grupos CH2 e CH3 
e em 1469 cm-1 referente à vibração de deformação angular assimétrica de metila 
proveniente de seu esqueleto orgânico [112, 113]. Em 1223, 1083, 997 e 830 cm-1 
encontram-se bandas característica dos modos vibracionais do grupo sulfato 
[112]. Todos 
os espectros dos HDL (FIGURA 12-[B]a,b,c), independente da proporção de metal, 
apresentam um perfil correspondente ao do ânion dodecilsulfato intercalado. Observa-se, 
também, na região entre 2000 e 1250 cm-1, diversos picos atribuídos à rotação de 
moléculas de água e uma banda larga na região de 3500 cm-1 característica de vibrações 
de grupamentos hidroxila provenientes da matriz lamelar. Comprovando assim, a 
intercalação dos surfactantes. 
O comportamento térmico dos compostos foi estudado por meio das medidas de 
análise térmica (TGA/DTA). O perfil de decomposição térmica dos HDL intercalados com 




FIGURA 10 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS: Zn2Al/DDS (a), Zn3Al/DDS (b) 





FIGURA 11 - ESPECTROS DE EDS DOS COMPOSTOS: Zn2Al/DBS (a), Zn3Al/DBS (b) e 








































































FIGURA 12 - ESPECTROS DE FTIR DOS HIDRÓXIDOS DUPLOS LAMELARES 
INTERCALADOS COM ÂNION DODECILBENZENOSULFONATO [A] E 
DODECILSULFATO [B], COM DISTINTAS PROPORÇÕES DE METAIS Zn2Al (a), Zn3Al 
(b) E Zn4Al (c) e OS RESPECTIVOS SAIS DE SÓDIO (d). 
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FIGURA 13 - CURVAS DE ANÁLISE TÉRMICA (TGA) DOS HIDRÓXIDOS DUPLOS 
LAMELARES INTERCALADOS COM ÂNION DODECILBENZENOSULFONATO [A] E 
DODECILSULFATO [B], COM DISTINTAS PROPORÇÕES DE METAIS: Zn2Al (a), Zn3Al 
(b) e Zn4Al (c). 
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Entre a temperatura ambiente e 220 °C é possível verificar, nas curvas de DTA, 
dois picos endotérmicos relacionados à perda de água fisissorvida e intercalada, 
seguidos do processo de desidroxilação da matriz. Entre 400 e 600 °C são observados 
picos exotérmicos referentes à combustão de matéria orgânica. 
O perfil de decomposição térmica dos HDL-DBS (FIGURA 13-[A]) mostra dois 
eventos de perda de massa entre 25 e 235 °C, associados a um pico endotérmico (DTA) 
em 220 °C atribuído à remoção de água adsorvida e intercalada, seguidos por um evento 
entre 250 e 600 °C, correspondente a desidroxilação e a combustão dos ânions DBS, 
sendo o último associado um pico exotérmico na região de 500 °C (DTA). 
Por meio das curvas de TGA e considerando-se a amostra seca a 150 ºC, o teor 
de cinzas final (1000 ºC) sobre a base seca obtida para os compostos Zn2Al/DDS 
(FIGURA 13-[B]a) e Zn2Al/DBS (FIGURA 13-[A]a) é próximo dos valores esperados 
(calculado = 40,69% e experimental = 40,54% para Zn2Al/DDS; calculado = 36,51% e 
experimental = 36,75% para Zn2Al/DBS). 
Para as demais proporções de Zn:Al, o teor de cinzas foi menor do que o previsto 
pela fórmula nominal. Isto é devido, provavelmente, a uma maior estabilidade do 
empacotamento das cadeias dos surfactantes no espaço interlamelar e a provável co-
intercalação do surfactante na forma de sal de sódio, especialmente nos compostos com 
maior razão M2+:M3+, visto que a forte interação entre as cadeias alquilicas, muitas vezes 
induz a uma inclusão que excede a capacidade de troca iônica [114-116]. 
Após a obtenção dos compostos precursores foram realizadas as reações de 
adsolubilização. 
Para promover a interação da benzofenona com os HDL foi estipulada uma 
temperatura suficiente para fundir a benzofenona (temperatura de fusão de 48,5 °C) e 
que fornecesse energia suficiente para o sistema sem, no entanto, provocar a 
decomposição térmica dos compostos lamelares (temperatura de degradação da ordem 
de 90°C).  
Após a interação dos compostos Zn2Al/DDS e Zn4Al/DDS com a benzofenona, a 
distância basal média dos produtos de adsolubilização não é alterada significativamente 
apresentando valores de 26,2 Å (FIGURA 14-[A]) e 26,5 Å (FIGURA 14-[C]). O mesmo 
também é observado para os produtos de adsolubilização relativo aos precursores 
Zn2Al/DBS, Zn3Al/DBS e Zn4Al/DBS (FIGURA 15-[A]) cuja distância basal média varia 
cerca de 0,47 Å, 0,71 Å e 0,44 Å, respectivamente. 
Para a matriz Zn3Al/DDS observa-se uma alteração da distância basal de 2,92 Å 
quando é utilizado éter na reação (FIGURA 14-[B]c). Lee e colaboradores [112] realizaram 
um estudo pelo qual utilizaram diferentes tipos de álcoois para a síntese de HSL 
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intercalados com DDS. Os mesmos puderam observar que independentemente do tipo 
de álcoois, os espaçamentos basais calculados foram idênticos.  








































































FIGURA 14 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS PRODUTOS OBTIDOS APÓS 
ADSOLUBILIZAÇÃO DA BENZOFENONA, UTILIZANDO DIFERENTES MÉTODOS: 
ZnXAl/DDS (a); ZnXAl/DDSb(r) (B); ZnXAl/DDSb(e) (c); ZnXAl/DDSb(mc) (d) e 
BENZOFENONA (e); SENDO x=2 [A]; x=3 [B] e x=4 [C]. 
 
Ou seja, o solvente não alterou a acomodação das moléculas do surfactante. 
Consequentemente, nesse caso o éter pode ter auxiliado a permeação da benzofenona 
no ambiente hidrofóbico, entretanto, embora a co-intercalação não necessariamente 
altere o espaçamento basal, a variação de 2,92 Å da distância basal é atribuída a 
benzofenona adsolubilizada.  
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Este fato é confirmado uma vez que se quantificou a benzofenona por 
cromatografia líquida de alta eficiência (TABELA 4), onde é possível verificar que o 
composto Zn3Al/DDSb(e) possui maior quantidade de benzofenona adsolubilizada que os 
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É possível verificar que a maior quantidade de benzofenona adsolubilizada é 
encontrada nos produtos cuja reação foi realizada no forno de micro-ondas (TABELA 4), 
exceto para o composto Zn3Al/DDSb(e). 
A maior concentração de benzofenona foi de 18,18 mg/mL, encontrada no 
composto Zn2Al/DDSb(mc), ou seja, 9,09% da amostra total, já quando utilizou-se como 
surfactante o DBS, a maior concentração (10,11 mg/mL) foi encontrada no produto 
Zn3Al/DDSb(mc) correspondente a 5,06% da amostra total.  
Além disso, nos compostos de adsolubilização cujo precursor é o Zn2Al, nota-se 
uma maior quantidade de benzofenona adsolubilizada (exceto para o composto 
Zn3Al/DDSb(e)) mostrando que a maior razão molar de alumínio, consequentemente, a 
maior quantidade de ânion intercalado favorece a adsolubilização da benzofenona, 
juntamente com o método utilizado.  
Quando o surfactante utilizado é o DBS, a razão molar de 3:1 de zinco/alumínio é 
favorecida, provavelmente, pelo DBS ser mais volumoso ocorrendo maior impedimento 
estéreo à adsolubilização da benzofenona.  
As medidas de FTIR corroboram o evidenciado por HPLC, visto que os compostos 
Zn2Al/DDSb(mc) (FIGURA 16-[A]d), Zn3Al/DDSb(e) (FIGURA 16-[B]c), Zn3Al/DDSb(mc) 
(FIGURA 16-[B]d), Zn4Al/DDSb(mc) (FIGURA 16-[C]d) e Zn3Al/DBSb(mc) (FIGURA 15-
[B]i), os quais apresentam maiores quantidades de benzofenona, apresentam bandas 
características da mesma.  
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FIGURA 15 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) DOS 
SÓLIDOS: BENZOFENONA (a), Zn2Al/DBS (b), Zn2Al/DBSb(r) (c), Zn2Al/DBSb(e) (d), 
Zn2Al/DBSb(mc) (e), Zn3Al/DBS (f) Zn3Al/DBSb(r) (g), Zn3Al/DBSb(e) (h), Zn3Al/DBSb(mc) 



















































































FIGURA 16 - ESPECTROS DE FTIR DOS PRODUTOS OBTIDOS APÓS 
ADSOLUBILIZAÇÃO DA BENZOFENONA, UTILIZANDO DIFERENTES MÉTODOS: 
ZnxAl/DDS (a); ZnxAl/DDSb(r) (b); ZnxAl/DDSb(e) (c); ZnxAl/DDSb(mc) (d) E 




No espectro de FTIR da benzofenona (FIGURA 16-e) observa-se bandas de 
absorção em 705 cm-1, 765 cm-1 e 813 cm-1 atribuídas à deformação angular fora do 
plano das ligações C-H do anel aromático. Em 1594 cm-1 e 1448 cm-1, bandas referentes 
à deformação axial das ligações C=C do anel aromático, em 1654 cm-1 à deformação 
axial de carbonila e em 3087-2998 cm-1 à deformação axial de C-H aromático [113, 117]. 
Nos outros produtos de adsolubilização não se pode observar as bandas 
características da benzofenona, isso se deve provavelmente a sua baixa concentração ou 
até mesmo, à grande intensidade das bandas dos ânions surfactantes. Entretanto, 
quando se compara os espectros de FTIR dos produtos de adsolubilização, por exemplo, 
Zn3Al/DDSb(e) (FIGURA 16-[B]c) em relação aos precursores Zn3Al/DDS (FIGURA 16-
[B]a), observa-se uma diminuição das bandas na região entre 2000 e 1250 cm-1, 
atribuídos à rotação de moléculas de água. 
A adsolubilização da benzofenona nos compostos ZnxAl/DDS e ZnxAl/DBS 
(FIGURA 17), é evidenciada pela absorção mais significativa na região do ultravioleta, 
visto que a absorção dos precursores em todo o espectro é muito pequena. É possível 
verificar nos espectros de DRUV-Vis dos compostos após a interação com a 
benzofenona duas bandas principais que compreendem as regiões de 240 - 300 nm e 
320 - 370 nm. Georg e colaboradores estudaram os deslocamentos da benzofenona em 
solução aquosa, constatando duas bandas principais que compreendem as regiões de 
240 - 300 nm e 320 - 370 nm, referentes às transições n-π* e π-π*, respectivamente [118]. 
Estudos mostram que a banda referente à transição π-π* é mais sensível aos efeitos 
causados pelos solventes. O estado excitado é mais polar que o fundamental, 
consequentemente, é mais estabilizado por forças de dipolo-dipolo e dipolo-induzido. 
Portanto, a banda desloca-se para energias mais baixas (maior comprimento de onda) 
quando a polaridade do solvente aumenta, como resultado das interações de hidrogênio 
possíveis no meio mais polar [118, 119].  
No espectro dos produtos de adsolubilização (FIGURA 17-b,c,d), observa-se que 
a banda de absorção se desloca para menor comprimento de onda em relação a banda 
da benzofenona (FIGURA 17-e) . Esses deslocamentos são distintos dos observados em 
solução, sugerindo que as moléculas de benzofenona estão interagindo no ambiente 
hidrofóbico interlamelar, não interagindo diretamente com as hidroxilas das lamelas. Os 
efeitos sobre as interações sofridas pela benzofenona, também, podem ser observados 
por meio da espectroscopia na região do infravermelho, uma vez que a banda 
característica de estiramento da carbonila é muito intensa e sensível a qualquer 
interação. Para a molécula planar (fase cristalina), o sistema π-conjugado é estendido 
para toda a molécula e número de onda do estiramento da carbonila é baixo (1650 cm-1).  
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FIGURA 17 - ESPECTROS DE DRUV-VIS DOS PRODUTOS OBTIDOS APÓS 
ADSOLUBILIZAÇÃO DA BENZOFENONA, UTILIZANDO DIFERENTES MÉTODOS: 
ZnXAl/SUR (a); ZnXAl/SURb(r) (b); ZnXAl/SURb(e) (c); ZnXAl/SURb(mc) (d) e 




Se o grupo carbonila está envolvido em interações fortes, como ligações 
hidrogênio, este efeito é parcialmente compensado, e a banda praticamente não altera 
sua posição no espectro [120].  
No entanto, quando a rotação é livre em torno da ligação C-(C=O) (quando a 
mesma está fundida, por exemplo), a molécula perde co-planaridade, o caráter de dupla 
ligação da carbonila é reforçado, e o deslocamento para maior número de onda é 
observado [120]. 
Nos produtos de adsolubilização (FIGURA 16), não se observa alteração 
significativa na posição das bandas de C=O, no espectro de FTIR, confirmando a 
hipótese de que a benzofenona esteja interagindo com os surfactantes no espaço 
interlamelar do HDL. 
Observando os espectros de DRUV-Vis dos compostos Zn2Al/DDSb(mc) (FIGURA 
17-[I-A]d) e Zn2Al/DDSb(r) (FIGURA 17-[I-A]b), por exemplo, cuja quantidade de 
benzofenona corresponde a 9,09% e 1,77% da amostra total, observa-se que ambos 
compreendem grande parte da radiação UVA, UVB e UVC, independente da quantidade 
de benzofenona adsolubilizada, sendo esse resultado muito significativo, pois, embora a 
quantidade de absorvedor UV seja pequena, nota-se significativa absorção na região do 
ultravioleta, mostrando que a interação da benzofenona no ambiente hidrofóbico do HDL 
potencializa esse efeito. 
Conforme observado ao longo deste trabalho, as diferenças entre os produtos 
ZnxAl/SURb(e) e ZnxAl/SURb(r), que tiveram sua reação realizada sob aquecimento 
convencional (mufla), para o produto ZnxAl/SURb(mc), cuja reação foi realizada no forno 
de micro-ondas, são significativas. 
Essas diferenças vêm sendo muito discutidas, principalmente devido aos efeitos 
da radiação de micro-ondas que podem diminuir significativamente o tempo de reação e, 
até mesmo, reduzir os sub-produtos, muito relatados no caso das sínteses orgânicas. 
Esses são atribuídos aos efeitos térmicos, não-térmicos e específicos das radiações de 
micro-ondas [87, 121, 122]. 
Os equipamentos de micro-ondas comerciais são geralmente projetados para 
operar sob freqüência constante no valor de 2,45 GHz, portanto, para esta frequência, o 
único parâmetro capaz de influenciar as propriedades dielétricas é a temperatura do 
sistema, que aumenta durante o aquecimento do material [122].  
Durante o aquecimento dielétrico, as radiações penetram no material de forma 
que a transferência de calor acontece desde o interior do material até sua superfície. Este 
tipo de transferência causa o aquecimento do material como um todo em um curto 
espaço de tempo. Desta forma, este tipo de aquecimento é bem diferente do 
convencional, no qual as taxas de aquecimento são mais lentas e dependem da 
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condutividade térmica do material, das diferenças de temperatura criadas ao longo do 
material e das correntes convectivas. Uma característica marcante do aquecimento 
dielétrico é sua seletividade a certos tipos de materiais. No caso particular de misturas, o 
aquecimento preferencial de certos componentes pode resultar na formação de pontos 
quentes no interior da amostra, ou seja, regiões cuja temperatura é nitidamente superior 
à temperatura média da amostra [122, 123].  
Portanto, esta forma peculiar de aquecimento pode ter sido responsável pelas 
diferenças observadas nos produtos ZnxAl/SURb(mc), sintetizados no forno de micro-
ondas e utilizando outros métodos (ZnxAl/SURb(r) e ZnxAl/SURb(e)). Além disso, 
confirma-se que os compostos das reações realizadas no forno de micro-ondas, 
independente do surfactante ou da proporção de metal, são os que apresentam maior 
quantidade de benzofenona retida, com absorções significativas na região do ultravioleta. 
A fim de verificar a estabilidade dos hidróxidos duplos lamelares adsolubilizados 
com benzofenona irradiou-se as amostras por 2 horas, sendo coletados espectros de 
DRUV-Vis (FIGURA 18) com intervalos de 30 minutos. A radiação ultravioleta foi 
proporcionada por uma lâmpada a vapor de mercúrio de 125 W (sem o bulbo protetor), 
onde foram posicionados, a 10 cm de distância da mesma, o radiômetro e a amostra 
depositada sobre uma lâmina de vidro (FIGURA 19). A intensidade média observada foi 
de 1,2 mV/cm2. 
O produto Zn3Al/DDSb(r) mesmo após duas horas exposto a radiação permanece 
com a banda de absorção em 254 nm, ou seja, com um comportamento próximo ao de 
seu precursor. Entretanto, após irradiação observa-se que o mesmo apresenta absorção 
na região de 300 a 375 nm (região identificada com uma seta), fato também observado 
para os compostos Zn2Al/DDSb(r) e Zn2Al/DBSb(mc). 
Quando a benzofenona é analisada isoladamente, observa-se que após quinze 
minutos, a mesma apresenta-se incolor e no estado fundido e após 1h, o líquido 
apresenta-se amarelado. Após duas horas de irradiação, o líquido foi deixado à 
temperatura ambiente por 24h em um recipiente hermeticamente fechado e escuro até 
solidificar, coletou-se o espectro onde é possível verificar que o composto passa a 
absorver na região de 400 a 500 nm.  
Não é observada mudança significativa no espectro de FTIR dos compostos após 
irradiação. 
Por meio das imagens de microscopia eletrônica de varredura foi possível verificar 
que as partículas dos compostos ZnxAl/DBS (FIGURA 20-a) formam aglomerados 
compactos devido às interações hidrofóbicas dos surfactantes e morfologia de 
empilhamento pouco porosa [105, 106]. Observa-se que após as reações de adsolubilização 
realizadas no forno de micro-ondas (FIGURA 20-b,c), os produtos apresentam uma 
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superfície mais homogênea e não porosa, já quando a reação é realizada na presença de 
éter etílico, observa-se que os produtos apresentam uma superfície mais irregular com a 
presença de poros (FIGURA 20-d,e).  
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FIGURA 18 – ESPECTRO DE DRUV-Vis DOS SÓLIDOS: Zn3Al/DDSb(r), Zn2Al/DDSb(r), 
Zn2Al/DDSb(mc) e BENZOFENONA (a), APÓS EXPOSIÇÃO À RADIAÇÃO 





FIGURA 19 - ESQUEMA PARA ENSAIO DE DEGRADAÇÃO USANDO LÂMPADA A 
VAPOR DE MERCÚRIO DE 125 W (SEM O BULBO PROTETOR), RADIÔMETRO E 
AMOSTRA POSICIONADA A 10 CM DE DISTÂNCIA. 
 
No composto Zn4Al/DDSb(e), também é possível verificar estruturas como se 
fossem lenços, “band-like”, ancorados à superfície do HDL, conforme verificado por 
Pavan [124].  
Os mapas químicos (FIGURA 21) permitem verificar que na região pela qual 
predominam os “lenços” não se observa significativa quantidade dos elementos zinco e 
alumínio, em contrapartida, verifica-se a presença de enxofre, concluindo-se que os 
lenços são formados pelo surfactante dodecilsulfato. A formação de estruturas na forma 
de lenços se deve, provavelmente, à presença de solvente que favorece a solubilização 
e, posteriormente, à cristalização do surfactante. Em suma, os compostos adsolubilizados 
com benzofenona apresentaram significativa absorção na região do ultravioleta e não se 







   
FIGURA 20 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA DOS 
















Com isso, os compostos de adsolubilização revelaram-se interessantes 
alternativas para a obtenção de produtos voltados para a proteção solar. 
Foram feitos testes com mais três compostos orgânicos; salicilato de 2-etil-hexila 
(ehs), 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila (ehmc) e cinamato de etila (ec). 
Pode-se observar, por meio da técnica de difratometria de raios X, que após a 
adsolubilização dos compostos salicilato de 2-etil-hexila, 4-metoxicinamato de 2-etil-
hexila e cinamato de etila, tanto com aquecimento convencional quanto com micro-ondas, 




Os compostos Zn3Al/DDSehmc(mc) (FIGURA 22-[II-B]c), Zn3Al/DDSec(mc) 
(FIGURA 22-[II-B]e) e Zn3Al/DDSehs(mc) (FIGURA 22-[II-B]g) apresentaram uma 
diminuição significativa em sua cristalinidade, entretanto o composto Zn4Al/DDSehmc(mc) 
(FIGURA 22-[II-C]c) apresentou aumento da sua cristalinidade. 
A distância basal média dos produtos de adsolubilização, referente aos 
precursores Zn2Al/DDS, Zn3Al/DDS e Zn4Al/DDS não é alterada significativamente 
(TABELA 5) sendo de aproximadamente 26 Å, exceto para o composto Zn4Al/DDSec(r) 
cuja distância basal é de 32 Å (FIGURA 22-[II-C]d). 
O mesmo apresenta uma fase contaminante (*), também observada nos 
compostos Zn4Al/DDSehmc(r), Zn4Al/DDSehs(r) e Zn4Al/DDSehs(mc). 
Nos produtos da interação com os ZnxAl/DBS, a distância basal média não é 
alterada significativamente, exceto para os compostos Zn2Al/DBSehmc(mc) (FIGURA 22), 
Zn3Al/DBSehmc (FIGURA 22-[I-B]b), Zn3Al/DBSehmc(mc) (FIGURA 22-[I-B]c), 
Zn3Al/DBSec(r) (FIGURA 22-[I-B]d) e Zn3Al/DBSehs(r) (FIGURA 22-[I-B]f), que 
apresentam um aumento superior a 1 Å. Esse aumento pode ser atribuído à presença 
dos compostos orgânicos adsolubilizados no espaço interlamelar, conforme verificado por 
FTIR e DRUV-Vis. 
 
 
TABELA 5 - DISTÂNCIA BASAL (Å) DOS COMPOSTOS DE ADSOLUBILIZAÇÃO: 
 2:1 3:1 4:1  2:1 3:1 4:1 
ZnxAl/DDS 26,2 26,5 26,4 ZnxAl/DBS  30,4 30,0 30,6 
ZnxAl/DDSehmc(r)  25,8 25,6 26,3 ZnxAl/DBSehmc (r) 30,4 31,1 30,6 
ZnxAl/DDSehmc(mc)  26,5 26,5 26,2 ZnxAl/DBS ehmc(mc)  31,5 31,4 31,2 
ZnxAl/DDSec (r) 26,0 26,0 32,1 ZnxAl/DBSec (r) 30,5 31,2 31,1 
ZnxAl/DDSec(mc)  26,3 25,0 27,1 ZnxAl/DBS ec(mc)  31,1 30,5 30,8 
ZnxAl/DDSehs(r)  25,8 25,7 26,5 ZnxAl/DBSehs (r) 30,5 31,8 31,0 
ZnxAl/DDSehs(mc)  26,0 26,1 26,3 ZnxAl/DBS ehs(mc)  30,7 30,4 31,1 
 
No espectro de FTIR do cinamato de etila (FIGURA 23-g) é possível verificar 
bandas características dos modos vibracionais de éster; em 1713 cm-1 atribuído a 
carbonila ν(C=O) de éster α,β-insaturado; e uma banda em 1176 cm-1 característica de 
ν(C-O). Em 1203 cm-1 têm-se uma banda referente à conjugação de aromáticos com a 
dupla ligação da molécula.  
Observam-se também modos vibracionais de metila ν(C-H) em 2983 e 2873 cm-1, 
δ(C-H) em 1477 cm-1, de metileno ν(C-H) em 2937, δ(C-H) em 1463 cm-1, de aromáticos 
ν(C-H) em 3085 e 3062 cm-1 e δ(C-H) fora do plano em 768 e 712 cm-1.  
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FIGURA 22 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS PRODUTOS OBTIDOS APÓS 
ADSOLUBILIZAÇÃO DOS COMPOSTOS ORGÂNICOS ABSORVEDORES DE 
RADIAÇÃO UV. ZnxAl/SUR (a), ZnxAl/SURehmc(r) (b), ZnxAl/SURehmc(mc) (c), 
ZnxAl/SURec(r) (d), ZnxAl/SURec(mc) (e), ZnxAl/SURehs(r) (f) e ZnxAl/SURehs(mc) (g), 
onde, SUR: [I] = DBS e [II] = DDS e a razão molar (x): A = 2; B = 3 e C = 4. 
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FIGURA 23 - ESPECTROS VIBRACIONAIS NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO DOS 
PRODUTOS OBTIDOS APÓS ADSOLUBILIZAÇÃO DOS COMPOSTOS ORGÂNICOS. 
ZnxAl/SUR (a), ZnxAl/SURehmc(r) (b), ZnxAl/SURehmc(mc) (c), ehmc (d), ZnXAl/SURec(r) 
(e), ZnXAl/SURec(mc) (f), ec (g), ZnXAl/SURehs(r) (h), ZnxAl/SURehs(mc) (i) e ehs (j), 
onde, SUR: [I] = DBS e [II] = DDS e a razão molar (x): A = 2; B = 3 e C = 4. 
47 
 
Também foram verificados modos vibracionais de grupos olefínicos ν(C-H) em 
3029 cm-1, deformação angular fora do plano de C-H em 981 cm-1, no plano em 1313 cm-1 
e ν(C=C) em 1637 cm-1 [89, 113]. Para o 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila, FIGURA 23-d, 
foram observadas bandas similares às do EC, entretanto, as mesmas apresentam 
pequenos deslocamentos: em 1709 cm-1 têm-se uma banda característica de carbonila 
de éster, em 1251 cm-1 de C=C do anel aromático, em 1637 cm-1 a banda correspondente 
aos grupamentos ν(C=C) de ésteres α, β insaturados e em 1170 cm-1 de ν(C-O), 
indicando os principais grupamentos cromóforos do ehmc responsáveis pela absorção na 
região do UV [113, 117]. 
Nos produtos de adsolubilização cujo composto orgânico utilizado foi o ehmc, 
pode-se observar bandas características do mesmo, por exemplo, na região de 1710 cm-
1, têm-se uma banda característica de carbonila de éster em todos os compostos 
ZnxAl/DBSehmc(r) (FIGURA 23-[I]b,c). Já para os compostos pela qual o surfactante é o 
DDS, só são observadas bandas nos compostos Zn3Al/DDSehmc(mc) (FIGURA 23-[II-
B]c), Zn4Al/DDSehmc(r) (FIGURA 23-[II-C]b) e Zn4Al/DDSehmc(mc) (FIGURA 23-[II-C]c), 
entretanto, a técnica de DRUV-Vis evidencia a presença do composto orgânico neutro em 
todos os compostos, como mostrado a seguir.  
O mesmo foi observado quando se utilizou para a adsolubilização o cinamato de 
etila, não sendo possível verificar bandas do ec apenas no produto de adsolubilização 
Zn3Al/DDSec(r) (FIGURA 23-[II-B]-e).  
O composto Zn3Al/DBSec(r) (FIGURA 23-[I-B]e) apresentou deslocamento 
significativo de suas bandas. A banda de carbonila de éster, por exemplo, encontra-se 
em 1680 cm-1, e em 1613 cm-1 a de ν(C=C) de cadeia alifática. Como as bandas 
características dos surfactantes encontram-se inalteradas e as bandas do cinamato de 
etila sofreram deslocamento para menor número de onda, acredita-se que o processo de 
adsolubilização do ec seja favorável resultando em uma menor energia do sistema.  
Por outro lado, observa-se que as bandas referentes ao salicilato de 2-etil-hexila 
no composto Zn3Al/DBSehs(r) (FIGURA 23-[I-B]h) apresentam deslocamento significativo 
para maior número de onda, sendo possível verificar uma banda intensa referente ao 
estiramento do grupo carbonila (C=O) em 1717 cm-1, enquanto no espectro do salicilato 
de 2-etil-hexila puro (FIGURA 23-j) a mesma é verificada em 1636 cm-1. O espectro do 
composto orgânico ehs, também é caracterizado por uma banda em 3180 cm-1 atribuída 
ao grupo OH fenólico, por estiramentos da ligação C-H dando origem a uma série de 
absorções na região entre 2800 e 3000 cm-1 e pela banda em 1090 cm-1 atribuída à 
ligação C-O [125, 126]. 
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Os deslocamentos observados nos espectros vibracionais na região do 
infravermelho são ratificados pelas medidas de DRUV-Vis (FIGURA 24). O composto 
Zn3Al/DBSehs(r) (FIGURA 24-[I-C]d) pelo qual teve suas bandas de FTIR deslocadas 
para maior número de onda; no espectro de DRUV-Vis, sua banda compreende uma 
região de menor comprimento de onda (maior energia) em relação ao ehs puro (FIGURA 
24-[I-C]h).  
O composto Zn3Al/DBSec(r), cujas bandas de FTIR foram deslocadas para menor 
número de onda, apresentou sua banda de DRUV-Vis (FIGURA 24-[I-B]) compreendendo 
maior comprimento de onda em relação ao cinamato de etila puro (FIGURA 24-[I-B]h) [89]. 
Este comportamento foi observado também para os outros produtos de adsolubilização 
cujo surfactante é o DBS, exceto o Zn4Al/DBSec(r) (FIGURA 24-[I-B]f). 
Entretanto, a absorção dos compostos adsolubilizados com cinamato de etila cujo 
precursor é o ZnxAl/DDS (FIGURA 24-[II-B]) compreende somente a região do ultravioleta 
C e B, com máximos a absorção em 220 nm e 265 nm, sendo este fato verificado por Del 
Hoyo e colaboradores, que adsorveram cinamato de etila em montmorilonita e também 
verificaram deslocamentos para menores comprimentos de onda [89]. 
Os ZnxAl/SUR após a interação com o 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila (ehmc) 
apresentaram significativa absorção na região do ultravioleta compreendendo as regiões 
de 200 a 360 nm, características do ehmc (FIGURA 24-[I-A]h) [127, 128].  
O espectro do salicilato de 2-etil-hexila (ehs), compreende toda a região do UVC, 
UVB e parte do UVA (FIGURA 24-[II-C]h). Verifica-se que após a adsolubilização, as 
bandas dos compostos Zn4Al/DDSehs(mc) (FIGURA 24-[II-C]g), Zn4Al/DDSehs(r) 
(FIGURA 24-[II-C]f), Zn2Al/DDSehs(r) (FIGURA 24-[II-C]b) e Zn2Al/DDSehs(mc) (FIGURA 
24-[II-C]c), compreeendem regiões de maiores comprimentos de onda em relação ao ehs 
puro (FIGURA 24-[II-C]h), como observado, também, para os compostos Zn2Al/DBSec(r) 
e Zn3Al/DBSec(r). 
Estes efeitos podem ser interpretados com base no confinamento espacial das 
espécies aniônicas no espaço interlamelar dos hidroxissais, pela qual se deve considerar 
interações intramoleculares (atração eletrostática, ligações hidrogênio e forças de van der 
Waals) [93, 129]. 
Com a finalidade de verificar a interação do surfactante com o composto orgânico 
neutro (ec, ehmc e ehs), coletaram-se os espectros de excitação e emissão dos 
compostos de adsolubilização (FIGURA 25). Nos espectros de excitação dos compostos 
adsolubilizados com salicilato de 2-etil-hexila, verificam-se bandas intensas com máximo 
de absorção em 345 nm, para os produtos Zn2Al/DDSehs(mc), Zn3Al/DDSehs(mc) e 
Zn4Al/DDSehs(mc) (FIGURA 25-[I]a,b,c), respectivamente. 
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FIGURA 24 - ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SÓLIDOS OBTIDOS APÓS 
ADSOLUBILIZAÇÃO DOS COMPOSTOS ORGÂNICOS ZnXAl/SUR (a), Zn2Al/SURy(r) 
(b), Zn2Al/SURy(mc) (c), Zn3Al/SURy(r) (d), Zn3Al/SURy(mc) (e), Zn4Al/SURy(r) (f) e 
Zn4Al/SURy(mc) (g), ONDE, SUR: [I] = DBS E [II] = DDS e Y (h) É O COMPOSTO 
ORGÂNICO ADSOLUBILIZADO: A = ehmc; B = ec e C = ehs. 
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FIGURA 25 - ESPECTROS DE EXCITAÇÃO [I] E EMISSÃO [II] DOS SÓLIDOS; 
Zn2Al/DDSehs(mc) (a); Zn3Al/DDSehs(mc) (b); Zn4Al/DDSehs(mc) (c); Zn3Al/DDSehs(r) 
(d); Zn4Al/DBSehs(mc) (e); Zn3Al/DBSec(mc) (f); Zn3Al/DDSec(mc) (g); 
Zn4Al/DBSehmc(mc) (h); Zn4Al/DDSehmc(mc) (i). INSERIDO TÊM-SE AS 




Quando comparados as matrizes com o surfactante DDS em relação à matriz com 
o DBS ou, até mesmo, o tipo de aquecimento (micro-ondas para forno convencional) 
deslocamentos de 17 e 9 nm são observados. As bandas são observadas com máximos 
de absorção em 362 e 336 nm (FIGURA 25-[I]e,f) para os compostos Zn4Al/DBSehs(mc) 
e Zn3Al/DDSehs(r), respectivamente. 
A banda com λmáx em 345 nm corresponde à transição do estado fundamental 
para o estado excitado S1n,π* do grupo –C6H4OH e a banda de emissão com λmáximo 
em 403 nm é referente à transição do T1n,π* para o estado fundamental [130]. No espectro 
de emissão verificam-se bandas intensas com máximos em 402, 410, 405, 400 e 414 nm 
para os compostos Zn2Al/DDSehs(mc), Zn3Al/DDSehs(mc), Zn4Al/DDSehs(mc), 
Zn3Al/DDSehs(r) e Zn4Al/DBSehs(mc) (FIGURA 25-[II]a,b,c,d,e), respectivamente.  
Para os compostos adsolubilizados com cinamato de etila (Zn3Al/DBSec(mc) e 
Zn3Al/DDSec(mc)) e 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila (Zn4Al/DBSehmc(mc) e 
Zn4Al/DDSehmc(mc)) os espectros de excitação apresentam bandas com máximo de 
absorção em 383, 357, 383 e 388 nm (FIGURA 25-[I]f,g,h,i), respectivamente. 
As bandas de emissão apresentam seus máximos em 440, 412, 450 e 426 nm 
(FIGURA 25-[II]f,g,h,i). Esses deslocamentos sugerem a interação entre o composto 
orgânico e o surfactante, confirmando a adsolubilização no ambiente interlamelar. As 
alterações no espectro de fluorescência destas amostras foram adicionalmente 
demonstradas por suas fotografias com irradiação de luz UV (FIGURA 25). 
Observando os resultados obtidos e outros trabalhos desenvolvidos pelo grupo [75, 
78, 99, 131], foi possível verificar que o confinamento das moléculas ou, até mesmo, 
interações com a matriz lamelar podem alterar significantemente as propriedades ópticas 
dos compostos, com absorções compreendendo maior comprimento de onda, sendo 
esse fato importante devido à busca incessante por absorções abrangendo toda a região 
do ultravioleta. 
Com a finalidade de verificar a influência da matriz lamelar, resolveu-se estudar a 
adsolubilização das moléculas neutras absorvedoras de radiação ultravioleta nos 
hidroxissais de zinco. O metal utilizado foi o zinco uma vez que já se emprega óxido de 
zinco como filtro inorgânico em cremes de proteção solar. 
 
4.2 – HIDROXISSAIS LAMELARES INTERCALADOS COM SURFACTANTES 
UTILIZADO PARA ADSOLUBILIZAÇÃO DE MOLÉCULAS ABSORVEDORAS DE UV. 
 
Foram sintetizados os HSL intercalados com surfactantes para posterior utilização 
nas reações de adsolubilização.  
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FIGURA 26 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS SÓLIDOS, HIDROXINITRATO DE 
ZINCO (HNZ) (a), HSL-DDS(CO-PRECIPITAÇÃO) (b), HSL-DDS (TROCA IÔNICA) (c), 
DODECILSULFATO DE SÓDIO (d) [I] e HNZ (a), HSL-DBS (CO-PRECIPITAÇÃO) (b), 
HSL-DBS (TROCA IÔNICA) (c) E DODECILBENZENOSULFONATO DE SÓDIO (d) [II]. 
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O padrão de difração de raios X (FIGURA 26-a) do composto proveniente da 
precipitação alcalina confirma a formação da fase cristalina do hidroxinitrato de zinco, 
(Zn5(OH)8(NO3)2.2H2O), identificada pela ficha 24-1460 do JCPDS.  
O difratograma de raios X apresenta um pico intenso, referente ao plano (200) da 
estrutura monoclínica, cujo espaçamento basal é de 9,77 Å e o espaço interlamelar 
corresponde à presença das duas camadas de tetraedros de zinco em lamelas 
adjacentes. 
A altura do tetraedro, de 2,6 Å, foi calculada a partir dos dados cristalográficos da 
literatura [54], sendo 1,95 Å o comprimento da ligação Zn-O e a média dos ângulos é de 
108° (FIGURA 27-A), pela lei dos cossenos chega-se ao valor de 3,16 Å. Sabendo-se 
que a altura H do tetraedro é o cateto do triângulo retângulo mostrado na FIGURA 27-B, 
tem-se que a altura do tetraedro é igual a 2,6 Å.  
A reação de troca iônica do nitrato, proveniente do hidroxinitrato de zinco, com o 
ânion dodecilsulfato e dodecilbenzenosulfonato foi confirmada pelo aumento da distância 
basal de 9,77 Å do HNZ (FIGURA 26-a) para 31,9 Å (FIGURA 26-[I]c) e para 36,1 Å 
(FIGURA 26-[II]d), respectivamente. Nota-se que nos produtos de intercalação ocorre 
uma mistura de duas fases, entre o HNZ puro e o mesmo intercalado com os 
surfactantes. Devido a essa observação utilizou-se também para a síntese, o método de 
co-precipitação, no qual o hidroxissal é obtido diretamente a partir de sais ou óxidos. Ao 
contrário da troca iônica (método indireto), pela qual um hidroxissal precursor é 
preparado por um dos métodos de síntese direta e, posteriormente, tem se ânion 
interlamelar substituído pelo ânion de interesse [87].  
 
FIGURA 27 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DO TETRAEDRO DE ZINCO: DOS 
COMPRIMENTOS E ÂNGULOS DE LIGAÇÃO (A) E DO TRIANGULO RETÂNGULO 
UTILIZADO PARA O CÁLCULO DA ALTURA (B). 
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Por meio dos difratogramas de raios X dos produtos obtidos, HSL/DDS (FIGURA 
26-[I]) e HSL/DBS (FIGURA 26-[II]), foi possível observar que os mesmos apresentam 
apenas uma fase e as respectivas distâncias basais são de 31 e 33 Å. Esses valores 
condizem com o esperado, visto que o tamanho do ânion DDS é de 17,3 Å [85], somado à 
espessura da lamela (4,8 Å) e aos dois tetraedros (2,6 Å x 2) [78], chega-se ao valor de 
27,3 Å, mostrando que tem-se uma camada do ânion DDS e que esses íons encontram-
se sobre os tetraedros, fato observado também para o composto HSL/DBS. Sendo o 
espaço interlamelar médio ocupado pelo DBS de 21,8 Å, conforme discutido 
anteriormente, e considerando que o ânion se encontra sobre o tetraedro, o valor 
estimado é de 31,8 Å. A diferença observada entre o valor obtido e o valor estimado para 
esses compostos pode ser atribuída à presença de moléculas de água, inclinação da 
molécula do surfactante ou, até mesmo, a forma com que os ânions acomodam-se no 
espaço interlamelar, uma vez que a orientação dos surfactantes, nesses casos, é 
constituída por duas monocamadas semi-interpenetrantes, conforme esquema mostrado 
na FIGURA 28.  
 
 
FIGURA 28 - ESQUEMA DE INTERCALAÇÃO DO ÂNION DODECILSULFATO (A) E 
DODECILBENZENOSULFONATO (B) ENTRE AS LAMELAS DE UM HIDROXISSAL 
LAMELAR (ELABORADO COM AUXILIO DO SOFTWARE HYPERCHEMTM [97]). 
 
Embora os produtos da síntese de co-precipitação apresentem uma distância 
basal significativamente maior do que o hidroxinitrato de zinco, por exemplo, observa-se 
que houve a manutenção da estrutura do mesmo, visto que estão presentes os picos 
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não-basais (020) e (021), característico da estrutura da lamela do hidroxinitrato de zinco 
(Zn5(OH)8
+2) [78, 112]. Além disso, observa-se que o produto permanece com uma estrutura 
lamelar devido à presença dos picos referentes aos planos de reflexão basal na direção 
de empilhamento das lamelas (h00). Os picos basais apresentam uma distribuição 
uniforme das distâncias entre eles e podem ser observados na região entre 3 e 15º (em 
2θ). 
Para as reações de adsolubilização foram utilizados apenas os produtos de co-
precipitação. Nos produtos da interação com a benzofenona, observam-se que os valores 
da distância basal como o de 32,12 Å, 32,60 Å, 31,33 Å, (FIGURA 29-[I]b,c,d) e 34,37 Å, 
34,11 Å, 34,39 Å (FIGURA 29-[II]b,c,d), nos produtos HSL/SURb(r), HSL/SURb(e) e 
HSL/SURb(mc) são superiores aos de seus precursores HSL/DDS (FIGURA 29-[I]a) e 
HSL/DBS (FIGURA 29-[II]a), respectivamente. 
Os resultados da adsolubilização em forno de micro-ondas para as matrizes dos 
hidróxidos duplos lamelares apresentaram bons resultados. Devido a isso, os materiais 
preparados com matrizes de hidroxissais de zinco, foram sujeitados a um maior tempo 
sob radiação micro-ondas, uma vez que poderia melhorar as propriedades dos mesmos. 
Entretanto, verificou-se que os produtos HSL/DDSb(mc), após 3 minutos e 4 minutos, 
apresentam sinais característicos de óxido de zinco na região entre 30 e 40°, oriundos da 
decomposição do hidroxissal. 
Por meio da espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FIGURA 30), 
não foi possível comprovar a adsolubilização, uma vez que os espectros de FTIR dos 
produtos não apresentam bandas características da benzofenona, sendo, portanto, 
similares aos dos sólidos precursores, HSL/DDS e HSL/DBS. 
Caracterizam o espectro do composto HSL/DDS (FIGURA 30-[I]a), bandas 
referentes à vibração do ânion DDS em 2957, 2922 e 2852 cm-1 referentes à deformação 
axial dos grupos CH2 e CH3 e em 1226, 1063, 969 e 824 cm
-1 característica dos modos 
vibracionais do grupo sulfato [112].  
Verifica-se também uma banda larga na região de 3500 cm-1, atribuída às 
vibrações de grupamentos hidroxila provenientes da matriz lamelar, que também é 
observada no espectro vibracional do composto HSL/DBS (FIGURA 30-[II]a), juntamente 
com as bandas características dos ânions sulfonatos encontradas em 1129 cm-1 
(νas(S=O)) e em 1039 cm-1 (νs(S=O)), bandas típicas de estiramento C-H em 2958 cm-1 
(νas(CH3)), 2925 cm-1 (νas(CH2)) e 2853 cm-1 (νs(CH2)), bandas características de 
deformação no plano de C-H aromático em 1132 e 1009 cm-1, fora do plano em 833 cm-1, 
bandas relativas à deformação simétrica de CH3 em 1378 cm
-1 e flexão (tesoura) de CH2 
em 1457 cm-1. 
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FIGURA 29 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS SÓLIDOS: HSL/SUR (a), 
HSL/SURb(r) (b), HSL/SURb(e) (c), HSL/SURb(mc)-2min, (d) HSL/SURb(mc)-3min (e), 
HSL/SURb(mc)-4min (f) e BENZOFENONA (g), ONDE, SUR: [I] = DDS E [II] = DBS. 
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FIGURA 30 – MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NO INFRAVERMELHO 
DOS SÓLIDOS: HSL-SUR (a), HNZ-SURb(r) (b), HSL-SURb(e) (c), HSL-SURb(mc)-2min 
(d) e BENZOFENONA (e), SENDO SUR = DODECILSULFATO [I] e 
DODECILBENZENOSULFONATO [II].  
58 
 
Como já observado para os HDL intercalados com surfactantes, o hidroxissal 
intercalado com DDS não apresenta significativa absorção na região do ultravioleta, 
apresentando uma banda com máximo de absorção em 214 nm (FIGURA 31-[I]a).  
Entretanto, a absorção dos compostos após a interação com benzofenona é 
significantemente maior para comprimentos de onda inferiores a 400 nm, compreendendo 
as regiões do UVC, parte do UVB e UVA (FIGURA 31-[I]b,c,d), apresentando bandas nas 
regiões entre 220 a 310 nm e 320 a 390 nm. 
Nos compostos de adsolubilização provenientes dos HSL intercalados com os 
ânions DBS (FIGURA 31-[II]), observa-se uma absorção compreendendo somente a 
região do ultravioleta C e B, tendo um comportamento semelhante ao da matriz, 
HSL/DBS, não parecendo haver contribuição efetiva da benzofenona. Esse deslocamento 
para região de maior energia (menor comprimento de onda) pode ser devido ao maior 
volume do dodecilbenzenosulfonato em relação ao dodecilsulfato, consequentemente a 
benzofenona sofre maior impedimento estéreo. 
A concentração de benzofenona foi determinada por cromatografia líquida de alta 
eficiência e os valores estão apresentados na TABELA 6.  
 
TABELA 6 - CONCENTRAÇÃO DE BENZOFENONA NOS PRODUTOS DE ADSOLUBILIZAÇÃO. 
 
Amostra  [ ] (mg/mL)  % (m/m) Amostra  [ ] (mg/mL)  % (m/m) 
HSL/DBSb(r)  0,063 0,032 HSL/DDSb(r)  0,530 0,265 
HSL/DBSb(e) 0,037 0,019 HSL/DDSb(e) 0,147 0,074 
HSL/DBSb(mc)  0,108 0,054 HSL/DDSb(mc)  0,168 0,084 
 
Pode-se verificar que a quantidade de benzofenona na amostra, cujo precursor foi 
o HSL/DDS, representa 0,265 %, 0,074 % e 0,084 % da amostra total, mostrando que a 
interação da mesma no ambiente hidrofóbico dos HSL lamelares, assim como nos HDL, 
mesmo que em pequena quantidade, apresenta uma boa absorção na região do 
ultravioleta.  
Observou-se que os HDL apresentam maiores quantidades de benzofenona 
adsolubilizada que os HSL. Esse fato é esperado visto que os HDL têm maior espaço 
para alocar seus ânions, por exemplo, nos compostos 2:1 têm-se a proporção de 1 ânion 
para cada três átomos (Zn-Zn-Al), para os compostos 3:1, para cada ânion são quatro 
átomos (Zn-Zn-Zn-Al), entretanto, nos hidroxissais têm-se para cada ânion 2,5 átomos, 
consequentemente, um menor espaço para acomodação dos surfactantes, refletido na 
adsolubilização. Com isso, verificou-se que os compostos cuja reação foi realizada em 
forno de micro-ondas continuaram (como verificado para os produtos de adsolubilização, 
nas matrizes de HDL) apresentando maior teor de benzofenona e deslocamentos mais 
significativos no espectro de DRUV-Vis.  
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FIGURA 31 - ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SÓLIDOS: HSL/DDS (a), HSL/DDSb(r) 
(b), HSL/DDSb(e) (c), HSL/DDSb(mc)-2min (d), HSL/DDSb(mc)-3min (e) e 




Embora não se tenha notado diferença significativa na absorção dos HDL 
adsolubilizados com ehms, ehs e ec, que tiveram sua reação realizada sob aquecimento 
convencional (mufla) ou em forno de micro-ondas, permaneceu-se utilizando os dois 
métodos. 
Nos produtos da adsolubilização quando o precursor utilizado é o HSL/DBS 
(FIGURA 32-[I]), os valores das distâncias basais não variam significativamente, 
entretanto, quando se utiliza o HSL/DDS observa-se, nos difratogramas de raios X, uma 
segregação de fases. Entretanto, ambas apresentam expansão em relação ao precursor 
(FIGURA 32-[II]) e manutenção da estrutura lamelar. Essa estrutura lamelar pode ser 
verificada devido à presença dos picos referentes aos planos de reflexão basal sendo 
observados na região entre 3 e 10º (em 2θ). Além disso, é possível verificar que a 
estrutura da lamela é mantida devido à presença dos picos característicos do plano 
cristalográfico da lamela (020) e (021). 
Os valores das distâncias basais dessas fases são de 40,2 Å (*) e 36,8 Å (#), a 
variação de 3,35 Å é compatível com a adição do diâmetro de van der Waals da molécula 
de água sendo este, aproximadamente, 3 Å [132]. Sugerindo a presença de fases com 
distintos graus de hidratação, conforme esquema apresentado na FIGURA 33. 
Entretanto, a banda de referente à vibração de moléculas de água situada na região de 
1625 cm-1 [112], é sobreposta por bandas características dos compostos ehmc, ec e ehs 
(FIGURA 35-[II]). Para comprovar a presença das fases hidratadas as amostras foram 
colocadas na estufa a 100 °C durante 24 horas e os difratogramas de raios X registrados.  
Observando os difratograma de raios x que a mistura de fases agora convergiu 
para somente uma fase lamelar. Verificou-se para o composto HSL/DDSec(r) (FIGURA 
34) uma contração da distância basal para 33,5 Å, diferença de 3,3 Å em relação à fase 
cuja distância basal é de 36,8 Å (#), confirmando que as fases apresentam distintos graus 
de hidratação.  
Em relação ao precursor HSL/DDS (31 Å) o aumento da distância basal é de 2,5 
Å, sendo este aumento atribuído à presença dos compostos orgânicos neutros 
adsolubilizados no ambiente interlamelar. 
Todos os compostos deixados por 24 horas na estufa a 100 °C apresentaram 
contração na distância basal, atribuídos à remoção de águas de hidratação, 
provavelmente ligadas à cabeça hidrofóbica do surfactante. 
A fim de verficar se o composto poderia se expandir novamente, adicionou-se 
agua na amostra e a mesma foi seca a temperatura ambiente. Entretanto, não foi 
observado nenhum aumento da distância basal. Para os produtos HSL/DDSehmc(mc) 
(FIGURA 32-[II].c) HSL/DDSehs(mc) (FIGURA 32-[II].g) observam-se picos de difração 
característicos de óxido de zinco na região entre 30 e 40° (em 2θ). 
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FIGURA 32 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS PRODUTOS OBTIDOS APÓS 
ADSOLUBILIZAÇÃO DOS COMPOSTOS ORGÂNICOS ABSORVEDORES DE 
RADIAÇÃO UV. HSL/SUR (a), HSL/SURehmc(r) (b), HSL/SURehmc(mc) (c), 
HSL/SURec(r) (d), HSL/SURec(mc) (e), HSL/SURehs(r) (f) e HSL/SURehs(mc) (g), onde, 




FIGURA 33 - ESQUEMA DE ADSOLUBILIZAÇÃO DO 4-METOXICINAMATO DE 2-ETIL-
HEXILA NO HSL/DDS COM DISTINTOS GRAUS DE HIDRATAÇÃO (ELABORADO 
COM AUXILIO DO SOFTWARE HYPERCHEMTM [97]).  
 
















FIGURA 34 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS COMPOSTOS HSL/DDS (a), 




Com exceção dos compostos HSL/DBSehmc(r), HSL/DBSehmc(mc) e 
HSL/DBSehs(r) pode-se, por meio da espectroscopia vibracional na região do 
infravermelho (FIGURA 35-[II]), verificar as bandas características dos compostos 
orgânicos ehmc, ehs, ec, nos produtos de adsolubilização.  
Nos sólidos adsolubilizados com o salicilato de 2-etil-hexila e 4-metoxicinamato de 
2-etil-hexila, as bandas não apresentam deslocamentos significativos. Entretanto, para os 
sólidos HSL/DBSec(mc), HSL/DDSec(r) (FIGURA 35-[II]e), e HSL/DDSec(mc) (FIGURA 
35-[II]f), adsolubilizados com cinamato de etila, a banda intensa em 1710 cm-1, 
característica de estiramento do grupo carbonila (C=O), apresenta pequenos 
deslocamentos na ordem de 5 cm-1 e no sólido HSL/DBSec a mesma pode ser verificada 
em 1732 cm-1. Esse deslocamento para regiões de maior energia é observado também 
nos espectros de DRUV-vis (FIGURA 36-[B]), pelo qual se verifica deslocamentos das 
bandas para menor comprimento de onda (maior energia). Observou-se que tanto para 
os HSL quanto para os HDL, o cinamato de etila foi o composto que apresentou maior 
constância nos deslocamentos das bandas. 
Nos compostos adsolubilizados com o 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila 
deslocamentos para menores comprimentos de onda também foram observados, sendo o 
composto HSL/DDSehmc(mc) (FIGURA 36-[A]), o único que absorve na mesma região 
do ehmc puro, compreendendo as regiões de 200 a 380 nm.  
Os compostos HSL/DDSehs(r) e HSL/DDSehs(mc) apresentaram deslocamentos 
para maiores comprimentos de onda em relação ao ehs puro (FIGURA 36-[C]), sendo 
esse comportamento observado também para alguns compostos de adsolubilização cujas 
matrizes utilizadas foram os HDL intercalados com os surfactantes.  
Com isso pode-se averiguar que os compostos que possuem o grupo cinamato 
(ec e ehmc), geralmente apresentam deslocamentos para região de maior energia, 
enquanto os salicilatos para região de menor energia. Isso pode ser devido ao fato dos 
cinamatos quando absorvem radiação sofrerem a fotoisomerização cis-trans [128] 
(FIGURA 37), visto que os compostos ehmc e ec encontram-se confinados no ambiente 
interlamelar hidrofóbico dos compostos lamelares e essa rotação fica comprometida 
devido ao impedimento estéreo causado pelos surfactantes. 
As medidas das propriedades luminescentes dos compostos de adsolubilização 
foram realizadas e os espectros são mostrados na (FIGURA 38). 
No espectro de emissão dos produtos HSL/SURec(r) (FIGURA 38-[II-A]) verificam-
se bandas intensas com máximos em 458, 457, 432 e 435 nm para os compostos 
HSL/DBSec(r), HSL/DBSec(mc), HSL/DDSec(r) e HSL/DDSec(mc), respectivamente.  
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FIGURA 35 - ESPECTROS VIBRACIONAIS NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO DOS 
COMPOSTOS HSL/SUR (a) ANTES E APÓS A ADSOLUBILIZAÇÃO DOS 
COMPOSTOS ORGÂNICOS. HSL/SURehmc(r) (b), HSL/SURehmc(mc) (c), ehmc (d), 
HSL/SURec(r) (e), HSL/SURec(mc) (f), ec (g), HSL/SURehs(r) (h), HSL/SURehs(mc) (i) e 
EHS (j), onde, SUR: [I] = DBS e [II] = DDS. 
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FIGURA 36 - ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SÓLIDOS HSL/DDSx(r) (a), HSL/ 
DDSx(mc) (b), HSL/DBSx(r) (c), HSL/DBSx(mc) (d), x puro (e), ONDE, x = ehmc [A], ec 
[B] e ehs [C]. 
 
 





Observam-se significativos deslocamentos nos máximos de absorção para os 
compostos com distintos surfactantes e, uma pequena alteração quando utilizado 
aquecimento convencional (mufla) ou micro-ondas.  
O mesmo comportamento é observado nos produtos cujo composto 
adsolubilizado é o 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila (FIGURA 38-[II-B]) e o salicilato de 2-
etil-hexila (FIGURA 38-[II-C]).  
No espectro do composto HSL/DBSehs(r) (FIGURA 38-[I-C]a) observa-se a 
presença de uma segunda banda com um máximo de absorção em 360 nm. Portanto 
fixou-se o comprimento de onda de excitação em 360 nm e coletou-se o espectro de 
emissão, onde foi possível verificar uma inversão nos máximos de intensidade (FIGURA 
39), pela qual se observa que o espectro apresenta um perfil similar aos dos compostos 
HSL/DDSehs(r). 
No espectro de excitação verifica-se a banda com λmáx em 312 nm corresponde 
ao estado excitado S1π,π* do grupo –C6H4OH e o ombro em 345 nm ao estado excitado 
S1n,π*. A banda de emissão com λmáximo em 444 nm pode ser atribuída à emissão de 
transição do T1π,π*, para o estado fundamental e a banda em 403 nm referente à 
emissão de transição de T1n,π*, para o estado fundamental [130].  
A forte luminescência azul destes compostos foi adicionalmente demonstrada por 
suas fotografias quando excitados por luz ultravioleta (FIGURA 39-[II]C). Esse 
comportamento não foi observado nos espectros dos compostos cujo surfactante é o 
DDS. A fotodegradação dos compostos HSL/DDSehmc(mc), HSL/DDSec(r), 
HSL/DDSehs(r) e HSL/DBSehs(r) foi monitorada com os espectros de emissão de 
fluorescência (FIGURA 40), pela qual o comprimento de onda de excitação foi fixado em 
403, 377, 347 e 346 nm, respectivamente, sendo coletados espectros com intervalos de 
tempo de 5 minutos durante 2 horas, posteriormente, são coletados espectros a cada 10 
minutos até completar 4 horas.  
O sinal de fluorescência decresceu gradativamente, após duas horas os 
compostos HSL/DDSehmc(mc), HSL/DDSec(r), HSL/DDSehs(r) e HSL/DBSehs(r), 
apresentaram perdas em sua absorção de 48 %, 39 % 58 % e 85 %, respectivamente. 
Após 4 horas de exposição, observa-se que se mantém apenas 40 %, 48 % 33 % e 9 % 
das respectivas absorções. A degradação após 4h para o HSL/DDSehmc(mc) é de 60 %, 
resultado muito significativo, visto que Serpone e colaboradores [133] fizeram um estudo 
sistemático e observaram que a degradação do ehmc foi de 90 % em água, 40 % em 
metanol, 45 % em acetonitrila e 40 % em n-hexano, com apenas 30 minutos de 
exposição à radiação ultravioleta e apresentando degradação quase completa (95 %) em 
hexano, após 2 horas de exposição [133].  
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FIGURA 38 - ESPECTROS DE EXCITAÇÃO [I] E EMISSÃO [II] DOS SÓLIDOS; 
HSL/DBSy(r) (a), HSL/DBSy(mc) (b), HSL/DDSy(r) (c) E HSL/DDSy(mc) (d), SENDO Y O 
COMPOSTO ORGÂNICO ADSOLUBILIZADO [A] = CINAMATO DE ETILA, [B] = 4-
METOXICINAMATO DE 2-ETIL-HEXILA E [C] = SALICILATO DE 2-ETIL-HEXILA. 
INSERIDO TÊM-SE UMA FOTOGRAFIA DOS COMPOSTOS HSL/DBSehs(r) (A) e 
HSL/DDSehs(r) (C) SEM (i), E SOB (ii) EXPOSIÇÃO À LUZ UV (365 nm). 
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FIGURA 39 - ESPECTROS DE EXCITAÇÃO (A) E EMISSÃO (B) DOS SÓLIDOS; 
HSL/DBSehs(r) [I] E HSL/DBSehs(mc) [II]. 
 
A perda de absorção pode ser atribuída à fotoisomerização cis-trans e pela 
formação de vários produtos de fotodegradação [128, 133]. 
Quando comparados os compostos HSL/DDSehs(r) e HSL/DBSehs(r) verifica-se 
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FIGURA 40 - ESPECTRO DE EMISSÃO DOS PRODUTOS DE ADSOLUBILIZAÇÃO [I] E 




Na tentativa de obter compostos mais estáveis à fotodegradação, utilizou-se a 
síntese de co-precipitação com posterior tratamento hidrotermal utilizando micro-ondas 
com temperatura controlada. Para fins comparativos, manteve-se a reação com o forno 
micro-ondas convencional.  
Por meio da técnica de difratometria de raios X (FIGURA 41) é possível verificar 
que os produtos da interação com benzofenona-3 possuem boa cristalinidade, com picos 
de difração bem definidos. Além disso, apresentam valores de distâncias basais distintos 
em relação aos HSL intercalados com os surfactantes (TABELA 7). O composto 
HSL/DDSb3(mh) (FIGURA 41-[I]b), com distância basal de 33,5 Å, apresenta um 
aumento de 2,4 Å em relação ao HSL/DDS. 
Quando o surfactante utilizado é o DBS, o aumento é de 0,6 Å e 2,3 Å para os 
compostos HSL/DBSb3(mh) e HSL/DBSb3(mc) (FIGURA 41-[II]b,c), respectivamente, em 
relação ao composto HSL/DBS. Observa-se também que o composto HSL/DBSb3(mc) 
apresenta uma fase contaminante com uma distância basal de 10,3 Å atribuída à 
formação de hidroxisulfato de zinco (FIGURA 41-[II]b) [134]. 
 
 
TABELA 7 - DISTÂNCIA BASAL (d100), COR, λexc E λemi DOS COMPOSTOS HSL/SUR E 







λ máx (exc) 
(nm) 
λ máx (emi) 
(nm) 
HSL/DDS 31,1 branco - - 
HSL/DDSb3(mh)  33,5 Amarelo pálido 389 486 
HSL/DDSb3(mc)  30,5 branco 367 517 
HSL/DBS 32,7 amarelo - - 
HSL/DBSb3(mh)  33,3 Amarelo pálido 373 486 
HSL/DBSb3(mc)  35,0 Amarelo escuro 388 503 
 
Os espectros vibracionais na região do infravermelho desses produtos de 
adsolubilização apresentam bandas características da benzofenona-3 ou 2-hidroxi-4-
metoxibenzofenona (FIGURA 42-e), confirmando a adsolubilização da mesma.  
No espectro de FTIR da benzofenona-3 é possível observar bandas fracas 
características de estiramento de CH3 fora do plano em 2911 cm
-1 e no plano em 2946 e 
2841 cm-1. Verificam-se em 3065 e 3013 cm-1, bandas características dos modos 
vibracionais de C-H, em 1635 cm-1 um pico intenso atribuído à carbonila (C=O) e, 
também, uma banda larga característica de O-H em 3471 cm-1 [135, 136]. 
A presença do hidroxisulfato de zinco pode ser confirmada pela presença de 
bandas em 1165 e 603 cm-1 características dos modos vibracionais do grupo sulfato 









































FIGURA 41 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS HSL INTERCALADOS COM 
SURFACTANTES HSL/SUR (a) E DOS PRODUTOS DE ADSOLUBILIZAÇÃO, 
HSL/SURb3(mh) (b), HSL/SURb3(mc) (c) e BENZOFENONA-3 (d); SENDO SUR = DDS 
[I] e DBS [II]. 
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FIGURA 42 – MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIÃO DO 
INFRAVERMELHO DOS HSL INTERCALADOS COM SURFACTANTES HSL/SUR (a) E 
DOS PRODUTOS DE ADSOLUBILIZAÇÃO, HSL/SURb3(mh) (b), HSL/SURb3(mc) (c) e 




Nos produtos de adsolubilização, cujo surfactante utilizado é o DDS, verificam-se 
bandas características da benzofenona-3 (b3) em todos os compostos, por exemplo, na 
região de 1630 cm-1, têm-se uma banda característica de carbonila de cetona (FIGURA 
42-[I]b,c,d), sendo observados pequenos deslocamentos provenientes da possível 
interação com as moléculas do surfactante (TABELA 8), visto que as bandas 
características dos modos vibracionais do grupo sulfato do surfactante, apresentam 
deslocamentos em relação ao composto HSL/DDS (1235, 969 e 830 cm-1). No composto 
HSL/DDSb3(mh) e HSL/DDSb3(mc) as mesmas são observadas em 1244, 977 e 832 cm-
1 e 1231, 967 e 830 cm-1, respectivamente. 
Bandas referentes à b3 na região de 3500 a 2800 cm-1, não são observadas para 
nenhum composto, provavelmente, devido à sobreposição das intensas bandas do 
surfactante, sendo essa a possível causa de somente o composto HSL/DBSb3(mc) 
(FIGURA 42-[II]d), dos produtos cujo surfactante utilizado é o DBS, apresentar bandas 
características da benzofenona-3.  
 
 
TABELA 8 - NÚMERO DE ONDA (cm-1) E ATRIBUIÇÃO VIBRACIONAL DAS BANDAS NO 
INFRAVERMELHO DA BENZOFENONA-3 (b3) E DOS COMPOSTOS DE ADSOLUBILIZAÇÃO. 
 b3 HSL/SURb3(mh)  HSL/SURb3(mc)  
DDS DBS DDS DBS 
νC=O 1635 1636 - 1633 1629 
νCC   βCH 1592 - - 1596 1599 
νCC   βCH 1507 1514 - 1511 1510 
νCC   βCH   βCC 1348 1344 - 1350 1345 
νCCβCH   βCC 1260 - - - 1261 
νCC  βCH  νCCsim  νC-O 1114 1114 - 1114 1113 
τR2sim τR2tri  915 917 - 916 916 
τR2tri     τR2simγCH 708 699 - 708 700 
ν: estiramento; β:deformação no plano; γ:deformação fora do plano; τ:torção; R2: grupofenil, 
referente ao anel 2; tri: deformação trigonal; sim: simétrica [135]. 
 
Entretanto, por meio da técnica de DRUV-Vis e análise de luminescência, 
evidencia-se a presença da benzofenona-3 em todos os compostos de adsolubilização, 
conforme será discutido a seguir. 
As isotermas de adsorção/dessorção dos produtos de adsolubilização estão 
representadas na FIGURA 43. É possível observar que as isotermas são do tipo IV, 
segundo a classificação da IUPAC, correspondendo a materiais não porosos ou 
mesoporosos que apresentam uma adsorção em monocamada-multicamada, 
semelhantes às encontradas para outros compostos com estrutura do tipo hidrotalcita, 
verificado também por Martunus e colaboradores [137].  
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Somente o composto HSL/DBSb3(mh) apresenta um ciclo de histerese do tipo H3, 
segundo classificação da IUPAC, compreendendo o intervalo de pressão relativa de 0,45 
à 0,9. Os valores de superfície específica, verificados na TABELA 9, foram determinados 
empregando o método BET. Observa-se que os valores de área superficial não 
apresentam uma tendência clara em função da variação de surfactante ou, até mesmo, 
da forma de aquecimento utilizado (em micro-ondas com temperatura controlada e 
tratamento hidrotermal ou micro-ondas caseiro).  
Inoue e colaboradores sintetizaram HSL de zinco intercalando diversos ânions 
carboxilato obtendo-se, posteriormente, filmes que eram submetidos a um tratamento 
térmico e convertidos em óxido de zinco. Esses compostos, também apresentaram baixa 
área superficial com valores de 1,64; 9,52; e 7,36 m2/g para os compostos com benzoato, 
































































































































FIGURA 43 - ISOTERMAS DE ADSORÇÃO/DESSORÇÃO DE N2 A -196°C PARA OS 
COMPOSTOS, HSL/DBS (a); HSL/DBSb3(mh) (b); HSL/DBSb3(mc) (c); HSL/DDS (d); 
HSL/DDSb3(mh) (e) E HSL/DDSb3(mc) (f). 
 
A área superficial e o volume de poros do composto HSL/DBSb3(mh), cujo valor é 
de 48,3 m2/g e 172 10-3 cm3/g, respectivamente, destoa significativamente do valor 
encontrado para os outros produtos de adsolubilização. Esse fato pode ser atribuído à 
presença de uma fase contaminante atribuída ao hidroxisulfato de zinco que por ser 
fibroso é responsável pelo aumento da área superficial. 
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Os resultados das medidas de análise térmica dos materiais adsolubilizados 
mostram que estes apresentam comportamentos distintos de seus precursores sugerindo 
diferentes composições químicas (FIGURA 44). 
 
 
TABELA 9 - VALORES DE ÁREA BET, ÁREA SUPERFICIAL EXTERNA E VOLUME DE POROS 





HSL/DDS 5,05 0,9988 7,43 0,9999 8,54 
HSL/DDSb3(mh)  5,25 0,9983 8,18 0,9995 9,83 
HSL/DDSb3(mc)  1,18 0,9981 1,45 0,9767 1,47 
HSL/DBS 7,74 0,9813 13,35 0,9991 9,71 
HSL/DBSb3(mh)  48,31 0,9994 67,01 0,9992 172,18 
HSL/DBSb3(mc)  1,82 0,9973 2,36 0,9791 3,51 
(1) Área Superficial BET (m2/g); (2) Coeficiente de correlação da reta BETu; (3) Área Superficial 
externa (m2/g); (4) Coeficiente de correlação da reta “t”; (5) Volume de poros (10-3 cm3/g). 
 
No perfil de decomposição térmica do HSL/DDS (FIGURA 45-A) da temperatura 
ambiente até 140°C, verifica-se uma perda de massa de 5,95%, que pode ser atribuída à 
perda de água. Entre 150°C e 750°C, a perda de massa é de 40,75%, que pode ser 
associada um evento exotérmico característico da combustão de matéria orgânica [104], e 
eventos endotérmicos, que podem ser atribuídos à desidroxilação da lamela 
acompanhados da formação de ZnO e Zn3O(SO4)2, que, posteriormente, é decomposto 
em ZnO, SO2 e O2, associado a um evento endotérmico cerca de 800°C 
[134, 139]. 
Utilizou-se a técnica de TGA/DTA, também, para estimar a composição dos 
produtos de intercalação HSL/SUR. Pela qual se considera dois eventos principais, o 
primeiro correspondente à perda de água (P1) e o segundo referente à combustão de 
matéria orgânica e desidroxilação da matriz (P2), obtendo-se o óxido do respectivo metal. 
Para os HSL de zinco, por exemplo, para estimar a composição do produto de 
intercalação parte-se do pressuposto que 1 mol do HSL geram 5 mols de ZnO. Calculou-
se a quantidade de contra-íons orgânicos, utilizando a faixa entre os pontos P1 e P2, 
fazendo, anteriormente, uma correção nas massas por meio da Equação 1. 
 
Massa corrigida =(P2 x 100) / P1                                     (Eq. 1) 
 
Utilizando-se como P1 (T(x) = 141,26; %(y) = 93,97) e P2 (T(x) = 915,07; %(y) = 
40,4), pode-se propor a composição do composto HSL/DDS, sendo essa, 
Zn5(OH)8(CH3(CH2)11OSO3)1,77(NO3)0,23.3,37H2O. 
O resíduo total observado durante a decomposição até a formação do óxido de 
zinco coerente com a composição estimada é de 40,4%. 
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FIGURA 44 - COMPARATIVO DAS CURVAS DE TGA DOS SÓLIDOS: HSL/SUR (a), 




















































































A presença de nitrato foi evidenciada, também, pela espectroscopia na região do 
infravermelho, sendo possível verificar uma banda em 1384 cm-1 (FIGURA 42-[I]a), 
característica do modo vibracional do íon nitrato com simetria D3h. Essa banda também 
foi observada para o composto HSL/DBS (FIGURA 42-[II]a), sendo a composição 
proposta de Zn5(OH)8(CH3(CH2)11C6H4SO3)1,32(NO3)0,68.3,71H2O. O resíduo total 
observado durante a decomposição até a formação do óxido de zinco é de 40,59%.  
A curva de TGA pode ser vista na FIGURA 45-B, onde ocorre uma perda de 
massa de 6,67%, referente à perda de moléculas de água adsorvidas e estruturais, que 
está associada a um pico endotérmico em 161°C. Seguido por uma perda de massa de 
52,74%, relacionada à combustão de matéria orgânica, associado a um evento 
exotérmico em 530°C. 
Para os compostos HSL/DDSb3(mh) e HSL/DDSb3(mc) (FIGURA 44-[I]b,c), onde 
no processo de adsolubilização da benzofenona-3 utilizou-se tratamento hidrotermal e 
micro-ondas com temperatura controlada e forno de micro-ondas convencional, 
respectivamente, a perda de massa entre a temperatura ambiente e 145°C é de 6,5 e 
6,1% e esse valor passa para 40,0 e 49,8% entre 150 e 760°C e 9,5 e 12,9% entre 760 e 
1000°C. Sendo, portanto, o valor de perda de massa total para os compostos de 56% e 
69%, respectivamente. 
Nos compostos HSL/DBSb3(mh) e HSL/DBSb3(mc) (FIGURA 44-[II]b,c), a perda 
de massa referente a remoção de água é de 8,9 e 7,1%, seguidas pelas perdas de 38,1 e 
52,2% atribuídas a desidroxilação e combustão de matéria orgânica, sendo a perda 
referente à todo o processo de 47% e 59%, respectivamente. 
Observa-se que para os produtos de adsolubilização, HSL/DDSb3(mc) e 
HSL/DBSb3(mc), têm-se uma perda de massa maior que a de seus precursores, 
HSL/DDS e HSL/DBS, uma vez que se têm maior quantidade de matéria orgânica, 
confirmando a presença da benzofenona-3.  
Entretanto, para os produtos HSL/DDSb3(mh) e HSL/DBSb3(mh), observa-se que 
a perda de massa é menor que dos HSL intercalados com os respectivos surfactantes. 
Isso pode ser explicado pelo fato dos compostos HSL/DDS e HSL/DBS não terem sido os 
precursores, sendo utilizado o método de co-precipitação/adsolubilização para a 
obtenção dos compostos HSL/DDSb3(mh) e HSL/DBSb3(mh). Com isso pode haver 
ocorrido uma maior substituição de surfactantes por outros íons, por exemplo, o nitrato, 
conforme verificado por FTIR, no caso do composto HSL/DDSb3(mh). 
Para o composto HSL/DBSb3(mh) a menor perda de massa, observada em 
relação ao precursor HSL/DBS e ao composto HSL/DBSb3(mc), é justificada pela 
presença da fase contaminante de hidroxisulfato de zinco, visto que o surfactante DBS 
não é intercalado na mesma e tampouco a benzofenona-3 será adsolubilizada, 
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consequentemente, a menor perda de massa é devido a menor quantidade de matéria 
orgânica. Além disso, na curva termogravimétrica (FIGURA 44-[II]b) é possível verificar 
uma perda de massa entre 715 e 830°C característica da decomposição do Zn3O(SO4)2 
em ZnO, SO2 e O2 
[134, 139], não observada para o HSL/DBS (FIGURA 44-[II]a) e para o 
HSL/DBSb3(mc) (FIGURA 44-[II]c). 
Na FIGURA 46 tem-se o espectro de DRU-Vis da 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona 
e de seus produtos de adsolubilização. A 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona apresenta uma 
absorção na faixa de 200 nm a 430 nm (FIGURA 46-e), compreendendo parte do visível, 
justificando assim sua cor amarela. O mesmo é observado para o composto 
HSL/DBSb3(mc) (FIGURA 46-d) que também apresenta cor amarela, como de ser 
observado na FIGURA 48-d(i). Entretanto, os outros compostos de adsolubilização, 
HSL/DDSb3(mh) (FIGURA 46-a), HSL/DDSb3(mc)  (FIGURA 46-b) e HSL/DBSb3(mh) 
(FIGURA 46-c), apresentam um deslocamento das bandas de absorção para região de 
menor comprimento de onda, não apresentando absorção na região visível (λ>400 nm), 
compreendendo somente as regiões do UVC, UVB e UVA, apresentando cor branca 
como pode ser visto na FIGURA 48-a,b,c(i), respectivamente. 
 































FIGURA 46 - ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SÓLIDOS OBTIDOS APÓS 
ADSOLUBILIZAÇÃO. HSL/DDSb3(mh) (a), HSL/DDSb3(mc) (b), HSL/DBSb3(mh) (c), 
HSL/DBSb3(mc) (d) e 2-HIDROXI-4-METOXIBENZOFENONA (e). 
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FIGURA 47 - ESPECTRO DE EXCITAÇÃO [I] E ESPECTRO DE EMISSÃO [II] DOS 
SÓLIDOS: BENZOFENONA-3 (a); HSL/DDSb3(mh) (b); HSL/DDSb3(mc) (c); 
HSL/DBSb3(mh) (d) E HSL/DBSb3(mc) (e). 
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As medidas das propriedades luminescentes dos compostos de adsolubilização 
foram realizadas e os espectros são mostrados na FIGURA 47. Após a adsolubilização 
verificam-se bandas intensas com máximos em 486, 517, 486 e 503 nm para os 
compostos HSL/DDSb3(mh), HSL/DDSb3(mc), HSL/DBSb3(mh) e HSL/DBSb3(mc), 
respectivamente (TABELA 7). As alterações no espectro de fluorescência destas 
amostras foram adicionalmente demonstradas por suas fotografias com irradiação por luz 




FIGURA 48 - COR DOS COMPOSTOS; HSL/DDSb3(mh) (a), HSL/DDSb3(mc) (b), 
HSL/DBSb3(mh) (c) E HSL/DBSb3(mc) (d), SEM (i) E SOB (ii) EXPOSIÇÃO À LUZ UV 
(365 nm).  
 
A fotodegradação dos produtos de adsolubilização foi acompanhada com os 
espectros de emissão de fluorescência (FIGURA 49), pela qual o comprimento de onda 
de excitação foi fixado em 373 nm. O sinal de fluorescência decresceu gradativamente, 
após duas horas os compostos HSL/DDSb3(mh), HSL/DBSb3(mh) e HSL/DBSb3(mc), 
apresentaram perdas na intensidade de 14,5 %, 58,7 % e 62,2 %, respectivamente. Após 
4 horas de exposição observa-se que não houve um aumento significativo, sendo as 
perdas de 24,7 %, 66,5 % e 68,3 %. 
Com isso observa-se que o produto cujo surfactante é o DDS é mais estável em 
relação ao DBS e que a reação (em micro-ondas com temperatura controlada e 
tratamento hidrotermal ou micro-ondas convencional) não influencia significativamente na 
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FIGURA 49 - ESPECTRO DE EMISSÃO DOS PRODUTOS DE ADSOLUBILIZAÇÃO [I] E 
GRÁFICO DA PORCENTAGEM DE INTENSIDADE EM FUNÇÃO DO TEMPO [II]. 
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5 – CONCLUSÕES PARCIAIS 
 
Os hidróxidos duplos lamelares intercalados com ânions dodecilsulfato e 
dodecilbenzenosulfonato possuem boa cristalinidade com picos de difração bem 
definidos. Com auxílio das técnicas de espectroscopia de energia dispersiva e 
difratometria de raios X verificou-se que foi produzida uma série de HDL/SUR com 
distintas razões (2:1, 3:1 e 4:1) entre os metais di e trivalente.  
Por meio da técnica de análise termogravimétrica pode-se verificar que para as 
razões 3:1 e 4:1 de metal tri e divalente, a intercalação dos surfactantes excede a 
capacidade de troca iônica provavelmente ocorrendo a co-intercalação dos surfactantes 
na forma de sal de sódio. 
A adsolubilização da benzofenona nos hidróxidos duplos lamelares intercalados 
com ânions DDS e DBS foi observada tanto na interação utilizando radiação micro-ondas 
quanto na reação em reatores com a benzofenona fundida ou utilizando solvente. 
Todos os fatores (razão molar, tipo de surfactante e método utilizado) influenciam 
a adsolubilização. Os produtos, cuja reação foi realizada em forno de micro-ondas, 
apresentaram maior quantidade de benzofenona adsolubilizada, sendo esta inferior a 
10% da amostra total. Quando o surfactante utilizado é o DBS, os compostos com razão 
molar de 3:1 de zinco/alumínio apresentaram maior quantidade de benzofenona 
adsolubilizada, enquanto que para o surfactante DDS a razão molar favorecida é a 2:1. 
Os compostos resultantes da adsolubilização nos HDLs absorvem radiação UVA, 
UVB e UVC, independente da quantidade de benzofenona adsolubilizada, sendo esse 
resultado muito significativo, pois, embora a quantidade de absorvedor UV seja pequena, 
nota-se significativa absorção na região do ultravioleta. 
Quando adsolubilizados os compostos salicilato de 2-etil-hexila (ehs), 4-
metoxicinamato de 2-etil-hexila (ehmc) e cinamato de etila (ec) nos HDLs, os produtos 
apresentaram boa absorção na região do ultravioleta. A maioria dos compostos 
adsolubilizados com cinamatos apresenta deslocamentos para região de menor 
comprimento de onda em relação ao ec e ehmc puro. Em contrapartida, os salicilatos 
apresentam deslocamentos para maiores comprimentos de onda em relação ao ehs puro, 
fato mais interessante visto que se têm um interesse que os compostos absorvam em 
toda a região do ultravioleta. Nestes compostos de adsolubilização não se notou 
diferença significativa na absorção na região do ultravioleta dos compostos que tiveram 
sua reação realizada sob aquecimento convencional para os produtos cuja reação foi 
realizada no forno de micro-ondas. 
Para a obtenção dos hidroxissais intercalados com os ânions dodecilsulfato e 
dodecilbenzenosulfonato utilizou-se o método de troca iônica e co-precipitação. Quando 
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utilizado a troca-iônica, os hidroxissais apresentaram uma mistura de fases, uma fase 
característica do precursor, hidroxinitrato de zinco, e outra fase característica do mesmo 
intercalado com os surfactantes. Quando se utilizou o método de co-precipitação obteve-
se resultados satisfatórios com significativo aumento da distância basal, sendo possível 
verificar a manutenção da estrutura da matriz lamelar, característica do hidroxinitrato de 
zinco. 
A adsolubilização da benzofenona em hidroxissais intercalados com ânions DDS e 
DBS foi observada tanto na interação utilizando radiação micro-ondas quanto na reação 
em reatores com a benzofenona fundida ou utilizando solvente. Os produtos de 
adsolubilização cujo precursor HSL/DDS apresentaram maior quantidade de 
benzofenona adsolubilizada, sendo esta inferior a 0,2 % da amostra total. A metodologia 
utilizada não influenciou a quantidade de benzofenona adsolubilizada. 
Os compostos resultantes da adsolubilização de benzofenona nos HSL/DDS 
absorvem radiação UVA, UVB e UVC, enquanto que nos HSL/DBS absorvem somente 
radiação UVB e UVC. 
Quando adsolubilizados os compostos salicilato de 2-etil-hexila (ehs), 4-
metoxicinamato de 2-etil-hexila (ehmc) e cinamato de etila (ec) nos HSLs, os produtos 
apresentaram boa absorção na região do ultravioleta. 
Com os estudos de luminescência comprovou-se a interação do surfactante com o 
composto orgânico neutro adsolubilizado, uma vez que se observam significativos 
deslocamentos nos máximos de absorção dos produtos de adsolubilização nos espectros 
de emissão e excitação. 
Produtos da interação dos HSL/SUR com a 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona, cujas 
metodologias utilizadas envolviam o uso do forno micro-ondas convencional e tratamento 
hidrotermal sob radiação de micro-ondas com temperatura controlada, apresentaram boa 
cristalinidade e distâncias basais maiores que dos HSL intercalados com ao surfactantes. 
Os compostos adsolubilizados com benzofenona-3 apresentam boa absorção na região 
do ultravioleta e significativa estabilidade térmica. 
Os estudos de fotodegradação mostraram que os compostos cujo surfactante 
intercalado é o DDS são mais estáveis em relação aos compostos intercalados com DBS. 
A reação em micro-ondas com temperatura controlada e tratamento hidrotermal ou micro-
ondas convencional, não influencia significativamente nas propriedades térmicas e 
ópticas dos compostos de adsolubilização.  
A reação em micro-ondas com temperatura controlada e tratamento hidrotermal 
ou micro-ondas convencional, não influencia significativamente nas propriedades 
térmicas e ópticas dos compostos de adsolubilização.  
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Nos estudos de fotodegradação o composto HSL/DDSb3(mh) apresentou a menor 
perda de atividade, sendo esta de 14,5%, em duas horas e 24,7% após 4 horas de 
exposição à radiação. 
O produto com maior potencial para aplicação em protetores solares, portanto, é o 
HSL/DDSb3(mh), apresentando significativa absorção na região do ultravioleta 
compreendendo o UVC, UVB e UVA; boa estabilidade térmica, iniciando sua degradação 
somente acima de 170 °C e quando exposto a radiação por 4h apresentou a menor perda 




CAPITULO 2 – HIDROXISSAIS LAMELARES DE TERRAS-RARAS  
INTERCALADOS COM O ÂNION 2-AMINOBENZOATO. 
 
 
1 – INTRODUÇÃO 
 
1.1 – HIDROXISSAIS LAMELARES DE TERRAS-RARAS 
Similar aos HDL e os HSL, outra classe de compostos que possuem lamelas 
carregadas positivamente, são os hidroxissais lamelares de terras-raras (HLTR), cuja 
fórmula geral é TR2(OH)6-m(A
x-)m/x.nH2O; sendo que TR representa os íons trivalentes de 
metais terras-raras e Ax-, os ânions intercalados, onde: 0,5 ≤ m ≤ 2,0. Esses compostos 
podem ser divididos em duas séries (m = 1 e m = 2) baseados em sua composição 
química e características estruturais [141-146]. 
Na primeira série (m= 1), cuja composição genérica é Ln2(OH)5(A
x-)1/x·nH2O, os 
cátions lantanídeos (Ln+3) são coordenados por grupos hidroxilas e moléculas de água 
apresentando número de coordenação variável entre oito e nove, gerando as lamelas 
positivamente carregadas (FIGURA 50-[I]). Ânions interlamelares interagem 
eletrostaticamente com as lamelas e isso facilita as reações de troca iônica [145-149].  
Na segunda série (m = 2), Ln2(OH)4(A
x-)2/x·nH2O, o número de coordenação dos 
cátions lantanídeos é normalmente fixado em nove, e os ânions apresentam-se 
coordenados às lamelas (FIGURA 50-[II]), [143, 145], similar à alguns HSL, por exemplo, 
hidroxisulfato de cobre. 
No final dos anos 60 foram relatados os primeiros compostos lamelares com terras-
raras, sendo esses descritos como estruturas de di-hidroxicloretos com lamelas 
bidimensionais, onde as hidroxilas e os cloretos interagem por ligações de hidrogênio [150, 
151]. Posteriormente, o ânion cloreto foi substituído por outros ânions como carbonato, 
nitrato, entre outros [141, 142, 152].  
Diferentes metodologias para a síntese dos HLTR foram apresentadas, por 
exemplo, Gándara e colaboradores utilizaram para a síntese do R(NO3)3·6H2O (R=Yb, 
Dy, Ho, Y) tratamento hidrotermal na presença de trietilamina (Et3N) 
[153], já McIntyre et 
al., sintetizaram os compostos Ln2(OH)5NO3.xH2O, partindo de soluções dos sais de 
nitrato do metal de interesse, na presença de NaOH, NaNO3 e tratamento hidrotermal à 
150°C [146, 148, 154]. Byeon e colaboradores, utilizando reações hidrotermais com controle de 
pH e sintetizaram hidroxinitratos com elementos de maiores diâmetros como o gadolínio, 
európio e samário [114]. Posteriormente, esses autores utilizaram elementos como, 
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neodímio e lantânio, e empregaram o método solvotermal não aquoso contendo etanol e 
hidróxidos de metais alcalinos. Após a obtenção dos compostos foi realizada a troca 
iônica dos ânions nitrato pelos ânions decanoato e decanosulfonato [155]. 
 
 
FIGURA 50 - ESTRUTURAS DO HIDROXINITRATO DE EURÓPIO (I) E 
HIDROXISULFATO DE TÉRBIO (II). (A) VISÃO LATERAL; (B) VISÃO SUPERIOR DA 
LAMELA (ADAPTADO DAS REFERÊNCIAS [143, 156]). 
 
Mais recentemente, Geng et al. [157] sintetizaram uma série de HLTR por 
precipitação utilizando uma solução dos sais do metal de interesse e 
hexametilenotetramina sob refluxo. Esses autores descreveram de forma sistemática a 
correlação da morfologia, parâmetros de rede, distância interplanar, capacidade de 
hidratação e estrutura do cristal com o número atômico dos metais terras-raras. Com o 
refinamento do método de Rietveld dos padrões de difração de raios X, os autores 
observaram que os metais apresentavam número de coordenação 8 ([TR(OH)7H2O]) e 9 
([TR(OH)8H2O]), onde cada poliedro LnO8 está ligado a dois outros poliedros LnO8 e 
quatro poliedros LnO9 estão ligados pelas arestas. As unidades de poliedros ligados 
formam um conjunto bidimensional lamelar paralelo ao plano “a x b” com ânions alocados 





FIGURA 51 - ESTRUTURA DO Ln8(OH)20Cl4.nH2O VISTAS PELO EIXO C (a); EIXO B 
(b); e EIXO A (a). AS ESFERAS ROXAS SÃO REFERENTES AOS ÁTOMOS DOS 
METAIS TERRAS-RARAS, AS PRETAS AOS GRUPAMENTOS HIDROXILAS, AS 
AZUIS AS MOLÉCULAS DE ÁGUA E AS VERDES AOS ÂNIONS CLORETOS. OS 
POLIEDROS REFERENTES AOS NÚMEROS DE COORDENAÇÃO 8 E 9 ESTÃO 




FIGURA 52 - COMPARAÇÃO ESQUEMÁTICA DAS ESTRUTURAS DOS HIDRÓXIDOS 
DUPLOS LAMELARES (a) E HIDRÓXIDOS LAMELARES DE TERRAS-RARAS (b). AS 
ESFERAS CINZAS E BRANCAS REPRESENTAM AS HIDROXILAS E AS MOLÉCULAS 





A principal diferença entre um HDL e um HLTR pode ser visto na FIGURA 52. Nos 
HDL, os cátions são coordenados por seis grupos OH e/ou moléculas de água 
interlamelares. Entretanto, devido aos raios dos elementos terras-raras serem 
significativamente maiores, esses não podem ser estabilizado em tais poliedros. No 
entanto, em ambas as estruturas, HDL e HLTR, os grupos OH das lamelas são 
compartilhados por três cátions e os átomos de hidrogênio são dirigidos para o espaço 
interlamelar. 
Os HLTR têm atraído cada vez mais atenção por conta de sua habilidade única de 
combinar as propriedades de íons terras-raras com a possibilidade de intercalação de 
diversos ânions, uma vez que lantanídeos trivalentes, como Tb3+ e Eu3+, são bons 
ativadores em materiais luminescentes devido à sua forte luminescência. Quando esses 
lantanídeos estão interagindo com sensibilizadores orgânicos (moléculas capazes de 
absorver energia e transferí-la ao metal) tem-se um aumento significativo na intensidade 
da emissão de luminescência.  
Chu e colaboradores [158] em busca de melhores propriedades luminescentes 
intercalaram no hidroxinitrato de európio os ânions 4-bifenilcarboxilato (BPC) e tereftalato 
(TA). A partir das transições 5D0 → 
7F1 (caráter de dipolo magnético - não apresentando 
sensibilidade ao sítio simétrico) e 5D0 → 
7F2 (dipolo elétrico - mais sensível ao ambiente 
químico), os autores puderam observar que o composto intercalado com BPC é o que 
proporciona a maior mudança no ambiente químico do íon európio na lamela. Além disso, 
verificaram que o BCP apresentou uma transferência de energia mais eficiente que a do 
TA, devido à presença de dois anéis aromáticos apresentando maior conjugação em 
relação ao TA, uma vez que esse efeito de conjugação diminui a diferença de níveis de 
energia do estado fundamental e excitado, aumentando a capacidade de absorção de 
energia. Os autores verificaram também que os valores de energia do estado tripleto para 
BPC e TA são de 22083 e 25160 cm-1, respectivamente, sendo o BCP mais próximo do 
valor do nível de energia 5D0 do európio (17250 cm
-1). Com isso os autores puderam 
obter informações importantes sobre como os sensibilizadores orgânicos intercalados 
afetam as propriedades luminescentes dos HLTR [158]. 
Gu e colaboradores [159] também utilizaram como matriz o hidroxinitrato de európio e 
intercalaram diferentes tipos de ânions derivados de ácidos orgânicos: dois tipos de ácido 
benzenopolicarboxílicos (ácido 1,3,5-benzenotricarboxílico (BTA) e 2,2’-
bifenildicarboxílico (BDA)), dois ácidos piridinocarboxílicos (ácidoquinolínico (QA) e ácido 
2,5- piridinodicarboxílico (PDA)) e dois aminoácidos (fenilalanina (Phe) e tirosina (Tyr)), 
concluindo que as estruturas dos ânions orgânicos como o número e a posição dos 
grupos carboxílicos afeta significativamente o arranjo interlamelar. Além disso, o estudo 
da luminescência indicou que todas as amostras exibem a emissão vermelha, típica dos 
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íons európio, ocorrendo eficiente transferência de energia entre os ânions derivados dos 
ácidos benzenopolicarboxílicos e os íons európio, aumentando acentuadamente a 
luminescência do mesmo, enquanto que com ânions derivados dos ácidos 
piridinodicarboxílicos não se observou nenhuma alteração evidente da intensidade de 
luminescência. Quando intercalados os aminoácidos houve a supressão da fluorescência 
atribuída ao quenching provocado pelos grupos –NH2 e –OH que apresentam alta energia 
vibracional favorecendo o decaimento não-radiativo [159]. 
Uma vez que os metais de terras-raras estão sendo cada vez mais utilizados como 
catalisadores, Gandara et al. [153] utilizaram os HLTR de itérbio intercalado com 2,6-
disulfonato-antraquinona, por exemplo, como catalisador em meio heterogêneo e 
observaram que na reação de hidrodessulfurização (HDS) do tiofeno obteve-se uma 
conversão de 50% em 26 horas, para originar sulfeto de hidrogênio e butano (ambos os 
componentes são facilmente separáveis) sob pressão 7 bar e 70°C. É importante 
ressaltar que em processos de hidrotratamento industrial, onde HDS é uma das etapas 
do processo, são utilizadas pressões de 30-60 bar e temperaturas de 350 – 400°C. Os 
HLTR também foram testados na reação de epoxidação do 3,7-dimetilocta-1,6-dieno-3-ol 
apresentando significativos resultados. Com isso pode-se concluir que os HLTR oferecem 
a possibilidade de combinar as propriedades catalíticas das terras-raras com as 
vantagens de um catalisador sólido, ordenado e poroso, características provenientes da 
estrutura lamelar, amplamente estudadas nos HDL [153]. 
Além de seu emprego como catalisadores, os HLTR são utilizados na área da 
saúde [160]. Xu e colaboradores intercalaram nos HDL agentes de contraste convencionais 
utilizados para imagem por ressonância magnética (IRM), como o complexo de ácido 
pentacético gadolínio-dietilenotriamina (Gd-DTPA), e observaram que o mesmo 
apresentou maior eficiência após a intercalação [161]. 
O desenvolvimento de agentes de contraste nanoparticulados para IRM exige 
materiais com maior relaxação que funcionem em concentrações muito baixas, 
especialmente para espécies potencialmente tóxicas como Gd3+. Devido a isso HLTR 
tornaram-se uma alternativa interessante para esta finalidade, uma vez que possuem 
elementos paramagnéticos e apresentam uma elevada área superficial que em 
suspensão aquosa são capazes de transportar uma elevada carga de centros 
paramagnéticos ativos para ressonância magnética. Além disso, esses compostos 
também podem incorporar agentes terapêuticos no ambiente interlamelar [162, 163]. 
Lee e colaboradores sintetizaram o hidroxicloreto de gadolínio e verificaram que o 
colóide produzido era estável em meio aquoso e eficaz para facilitar o relaxamento 
magnético sendo, portanto, potencial agente de contraste para ressonância magnética 
nuclear [163]. Estes autores sintetizaram também o hidroxinitrato de gadolínio e verificaram 
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que o mesmo não formava uma suspensão coloidal suficientemente estável em solução 
aquosa, sendo realizada a troca iônica dos ânions nitratos por íons oleato. A fim de obter 
lamelas biocompatíveis, esfoliou-se o hidroxioleato de gadolínio fazendo a modificação 
com um PEG-fosfolipídico, produzindo uma superfície não polar revestida por cadeias de 
PEG que não são tóxicos, imunogênicose antigênicos. Fluoresceína foi adicionada no 
intuito de obter-se uma funcionalidade adicional. Testes foram realizados e a eficácia 
destes compostos lamelares como agente de contraste para imagem por ressonância 
magnética (IRM) foi demonstrada, sendo desenvolvido, portanto, um novo composto com 
potencial utilidade como sonda multimodal [162].  
Outro possível emprego para os HLTR é na obtenção de filmes, visto que esses 
apresentam uma grande variedade de aplicações. Filmes a partir de Eu(OH)2,5Cl0,5 
0,9H2O foram preparados por Hu e colaboradores 
[164] pela técnica de automontagem 
(self-assembly) na interface de hexano/água, utilizando substratos de quartzo ou de 
silício previamente revestidos com um poliânion. O filme obtido apresentou propriedades 
de fotoluminescência típicas das transições f-f proveniente dos íons európio e excelente 
comportamento de troca iônica [164]. 
Em trabalho recente [92] realizado pelo nosso grupo, pela qual foram intercalados 
compostos orgânicos absorvedores de radiação ultravioleta um em composto lamelar 
(hidroxinitrato de zinco) foram observadas melhores propriedades de absorção em todos 
os compostos. O composto pela qual foi intercalado o ânion 2-aminobenzoato também 
apresentou propriedades luminescentes. Devido a isso e a grande versatilidade que os 
HLTR apresentam, intercalar este ânion para a obtenção de sólidos com propriedades 
luminescentes superiores aos do ânion orgânico de referência originado pelo sinergismo 




O objetivo desta etapa do trabalho foi sintetizar hidroxissais lamelares de terras-
raras (HLTR) intercalados com o ânion derivado do composto orgânico absorvedor de 
radiação ultravioleta, ácido 2-aminobenzóico, para a obtenção de sólidos com melhores 
propriedades luminescentes. O objetivo foi desenvolvido pelas seguintes etapas: 
• Sintetizar e caracterizar os hidroxinitratos de Y+3, Eu+3 e Tb+3.  
• Realizar a reação de troca iônica dos íons nitrato pelos ânions 2-aminobenzoato. 
• Isolar e caracterizar os produtos por difração de raios X (DRX), espectroscopia na 
região do infravermelho (FTIR), espectroscopia por reflectância difusa na região 
do Ultravioleta-Visível (DRUV-Vis) e análise térmica (TGA/DTA).  
• Realizar o estudo das propriedades de luminescência.  
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3 – METODOLOGIA 
 
3.1 - SÍNTESE DOS HIDROXINITRATOS E POSTERIOR TROCA IÔNICA COM O 
ÂNION 2-AMINOBENZOATO (HSL(M)-NO3 e HSL(M)-2AB) 
 
Para a obtenção do hidroxinitrato de zinco (HSL(Zn)-NO3) foi utilizada a 
precipitação alcalina, conforme descrito na literatura [165, 166]. Em 17,5 mmol de Zn(NO3)2 
6H2O foram adicionados 70 mL de água destilada. Posteriormente, foi gotejada uma 
solução de NaOH (1 mol/L) até atingir o pH ~ 6,5. O sólido branco obtido foi lavado com 
água destilada, centrifugado a 4000 rpm durante 5 minutos, sendo esse procedimento 
repetido por 4 vezes. O material foi seco em estufa à 60 °C. 
Para a síntese do HSL intercalado com o ânion 2-aminobenzoato (HSL(Zn)-2AB) 
foi utilizado o método de co-precipitação, pela qual foram adicionados 2,5 mmol do ácido 
2-aminobenzóico em 20 mL de NaOH (0,4 mol/L). Em seguida, gotejou-se uma solução 
de 20 mL contendo 3,1 mmol de Zn(NO3)2.6H2O ajustando o pH em torno de 7, utilizando-
se uma solução de NaOH (1 mol/L). A mistura foi deixada sob agitação a temperatura 
ambiente durante 3 dias. O produto denominado HSL(Zn)-2AB foi separado por 
centrifugação, lavado 4 vezes com água destilada e seco em estufa à 60 °C. 
Para a síntese do hidroxinitrato de térbio (HSL(Tb)-NO3) foi utilizada a precipitação 
alcalina, pela qual a uma solução contendo 8 mmol de TbCl3.6H2O foi adicionada à uma 
solução de 65 mmol de NaNO3, sendo o pH ajustado para 7 com uma solução 1 mol/L de 
NaOH. A mistura resultante foi deixada sob agitação durante 6 h a temperatura ambiente, 
o produto foi lavado com água destilada, centrifugado e seco em um dessecador sob 
vácuo. 
Realizou-se uma reação de troca iônica a fim de que os ânions nitrato do sólido 
HSL(Tb)-NO3 fossem substituídos pelos ânions 2-aminobenzoato. Para isso foram 
adicionados 10 mL de NaOH (1 mol/L) em 11 mmol de ácido 2-aminobenzóico. A essa 
solução adicionou-se 0,6 mmol do HSL(Tb)-NO3. A mistura foi submetida a uma vigorosa 
agitação durante 40 minutos e o produto (HSL(Tb)-2AB) foi lavado com água destilada, 
centrifugado e seco a 30°C em uma estufa à vácuo. 
A obtenção do hidroxinitrato de ítrio (HSL(Y)-NO3) foi realizada por síntese 
hidrotermal, conforme descrito na literatura [148]. Em 7,5 mL de uma solução 0,44 mol/L de 
Y(NO3)3 6H2O foram adicionados 2,5 mL de NaNO3 (1,44 mol/L) e 2,5 mL de NaOH (2,1 
mol/L) sob agitação a temperatura ambiente. A dispersão resultante foi colocada em um 
reator de teflon durante 48 h a uma temperatura de 125 °C. Em seguida, a mistura foi 
lavada com água destilada, centrifugada e seca em um dessecador sob vácuo. O mesmo 
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procedimento empregado para o hidroxinitrato de térbio também foi utilizado para a 
síntese do hidroxinitrato de ítrio. 
Para a reação de troca iônica dos ânions nitrato do composto HSL(Y)-NO3 por 
ânions 2-aminobenzoato, foram adicionados 20 mL de NaOH (1 mol/L) em 22 mmol de 
ácido 2-aminobenzóico. A essa solução adicionou-se 2 mmol do HSL(Y)-NO3. A mistura 
foi submetida à agitação vigorosa durante 24 h e o produto resultante (HSL(Y)-2AB) foi 
lavado com água destilada, centrifugado e seco em um dessecador sob vácuo. 
Para a síntese do HSL de európio, 8 mmol de EuCl3 6H2O foram adicionados a 
uma solução contendo 65 mmol de NaNO3, posteriormente o pH foi ajustado para 7 
utilizando uma solução 1 mol/L de NaOH. A mistura resultante foi deixada sob agitação 
durante 6 h a temperatura ambiente e o produto resultante (HSL(Eu)-NO3) foi lavado com 
água destilada, centrifugado e seco em um dessecador sob vácuo. 
Para obtenção do HSL(Eu)-NO3 intercalado com o ânion 2-aminobenzoato foi 
realizado o método de troca iônica, entretanto, não se obteve resultado satisfatório. 
Portanto, utilizou-se o método da co-precipitação, pela qual foram dissolvidos 15 mmol do 
ácido 2-aminobenzóico em 20 mL de NaOH (0,4 mol/L). Em seguida gotejou-se uma 
solução de 20 mL contendo 2,5 mmol de EuCl3.6H2O, ajustando o pH em torno de 7, 
utilizando-se uma solução de NaOH (1 mol/L). A mistura foi deixada sob agitação a 
temperatura ambiente durante 6 horas. O produto foi separado por centrifugação, lavado 
4 vezes com água destilada e colocado para secar na estufa a temperatura de 45 °C. 
 
3.2 – EQUIPAMENTOS 
 
Para a análise de difratometria de raios X utilizou-se um difratômetro SIEMENS D-
500 com fonte de radiação de CuKα =1,5418 Å, a 30 mA e 40 kV. As amostras foram 
alocadas sobre porta-amostras de vidro. 
As medidas de espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas no espectrofotômetro da marca 
PERKIN-ELMER FT-IR 1600, configurado como padrão para trabalho na região de IR 
médio 4000-400 cm-1, mediante o uso de pastilhas de KBr, com acumulação de 32 
varreduras na faixa dos 400 aos 4000 cm-1 e resolução de 2 cm-1. 
Para a obtenção dos espectros de excitação e emissão no estado sólido, foi 
utilizado o espectrômetro Perkin Elmer modelo LS 55.  
As medidas de área superficial e porosidade das amostras foram determinadas a 
partir das isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio a -196ºC em um equipamento 
Micromeritics, PAEA 2000. Cerca de 100 mg de amostra foram utilizados, sendo tratadas 
à 110ºC durante 4 horas. A equação BET foi usada para determinar a área superficial 
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específica; a presença de microporos e a superfície externa por t-plots e a porosidade 
usando o método e Cranston Inkley. 
As medidas de análise térmica (TGA – análise termogravimétrica e DTA – análise 
térmica diferencial) foram realizadas em um equipamento TA Universal Analysis, sendo o 
modelo SDT Q600, utilizando cadinhos de alumina. As análises foram conduzidas sob 
fluxo de oxigênio (50 mL.min-1) e taxa de aquecimento 10 ºC.min-1.  
Os equipamentos acima citados encontram-se no Departamento de Química da 
Universidade de Salamanca – Espanha. 
Os espectros eletrônicos de UV-Vis das amostras sólidas foram registrados por 
reflectância difusa (DRUV-Vis), a temperatura ambiente, na região de 200-800 nm em 
intervalos de 0,5 nm em um Espectrofotômetro VARIAN Cary 100, equipado com 
acessório de esfera de integração, que se encontra no Departamento de Química da 
Universidade Federal do Paraná – Curitiba, Paraná, Brasil. A amostra foi condicionada 
em porta-amostras de teflon. 
Para análises de TGA/DSC foi utilizado um equipamento de análises térmicas 
simultâneas STA, marca NETZSCH, modelo STA 449 F3 Jupter, que se encontra no 
Lactec – Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento, na Universidade Federal do 
Paraná – Curitiba, Paraná, Brasil. 
 
4 – RESULTADO E DISCUSSÃO 
 
4.1 – HIDROXISSAIS LAMELARES INTERCALADOS COM O ÂNION 2-
AMINOBENZOATO 
 
O padrão de difração de raios X do composto proveniente da precipitação alcalina 
confirma a formação da fase cristalina do hidroxinitrato de zinco (FIGURA 53-a), 
(Zn5(OH)8(NO3)2.2H2O), identificada pela ficha 24-1460 do JCPDS. O difratograma de 
raios X apresenta um pico intenso, referente ao plano (200) da estrutura monoclínica, 
cujo espaçamento basal é de 9,7 Å e o espaço interlamelar corresponde à presença das 
duas camadas de tetraedros de zinco em lamelas adjacentes. 
Na análise dos produtos Ln2(OH)5NO3.xH2O, o padrão de difração de raios X 
comprova a formação do hidroxinitrato de ítrio, identificada pela ficha 49-1107 do JCPDS. 
É possível observar o pico intenso, referente ao plano (200) da estrutura ortorrômbica, 
sendo o espaçamento basal de 9,2 Å (FIGURA 53-e) [167]. Os hidroxinitratos de európio e 
térbio também foram analisados e apresentam distâncias basais de 8,6 Å, e 8,2 Å, 
respectivamente (TABELA 10) [148, 168].  
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O composto HSL(Tb)-NO3 (FIGURA 53-g) apresenta uma sequência de 
empilhamento ordenada e regular. As reflexões basais (00l) são relativamente intensas 
em relação ao pico de difração não basal (220), caracterizando a estrutura lamelar [144]. 
Observa-se no difratograma de raios X do produto HSL(Eu)-NO3 (FIGURA 53-c), 
significativa diminuição da intensidade e alargamento dos picos, demonstrando a 
expressiva perda de cristalinidade quando utilizado európio em relação as matrizes cujos 
metais são zinco, ítrio e térbio. Isso pode ser devido às condições de síntese, não sendo 
adequadas visto que quando se utiliza temperatura e tratamento hidrotermal, no caso da 
matriz com ítrio, melhores resultados foram observados. No entanto, mesmo com a baixa 
cristalinidade foi possível identificar a estrutura lamelar. 


































































FIGURA 53 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS HSL; HSL(Zn)-NO3 (a), HSL(Zn)-
2AB (b), HSL(Eu)-NO3 (c), HSL(Eu)-2AB (d), HSL(Y)-NO3 (e), HSL(Y)-2AB (f), HSL(Tb)-
NO3 (g) e HSL(Tb)-2AB (h). * = PORTA AMOSTRAS DE Al.  
 
Os parâmetros cristalográficos a e c foram calculados, podendo-se observar que 
com a diminuição do raio iônico também ocorre uma diminuição no valor do parâmetro de 
rede a (FIGURA 54), pois o mesmo está relacionado com as distâncias dos metais entre 
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as lamelas. A distância basal ou parâmetro de rede “c” não seguem o mesmo padrão 
provavelmente devido à diferença no grau de hidratação dos compostos (discutido 
futuramente nas análises termogravimétricas), conforme observado por Geng e 
colaboradores para os hidroxicloretos de lantanídeos [157]. 
Reações de troca iônica foram realizadas para todos os compostos, entretanto, 
para o HSL(Eu)-NO3 não se observou aumento da distância basal, consequentemente, 
não houve intercalação do ânion 2-aminobenzoato. Isso pode ser devido à relação 
carga/raio do európio ser a menor em relação ao térbio, por exemplo, desfavorecendo a 
ligação eletrostática e favorecendo a coordenativa o que dificulta a posterior troca iônica 
dos ânions nitratos pelos ânions 2-aminobenzoatos. Portanto, o composto HSL(Eu)-2AB 
foi obtido pelo método da co-precipitação. 
Após a reação de troca iônica/co-precipitação dos HSL intercalados com o ânion 
2-aminobenzoato observa-se que os produtos apresentam espaçamento basal maiores 
que os dos hidroxinitratos dos respectivos metais. Esses aumentos de 7,8 Å, 8,6 Å e 9,9 
Å para os compostos com európio, ítrio e térbio, respectivamente, indicam o sucesso da 
reação de intercalação, visto que o ânion 2-aminobenzoato apresenta distância máxima 
de 6,2 Å, enquanto a do nitrato é de 3,8 Å (distâncias estimadas com o programa 
Hyperchem [97]). Os espaçamentos basais são apresentados na TABELA 10, pela qual as 
distâncias foram calculadas a partir das reflexões basais de maior ordem possível. 
 

























































FIGURA 54 - CORRELAÇÃO ENTRE OS PARÂMETROS DE REDE a E c COM OS 
RAIOS IÔNICOS DOS CÁTIONS Y3+, Tb3+ E Eu3+. 
 
Os difratogramas de raios X dos produtos de intercalação não apresentam picos 
característicos dos reagentes, como o ácido 2-aminobenzóico e seu sal (não mostrados), 
demonstrando a ausência de reagentes de partida.  
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As conclusões extraídas dos dados de difratometria de raios X são confirmadas 
pela espectroscopia vibracional na região do infravermelho. Nos espectro dos 
hidroxinitratos de Zn, Eu, Y e Tb (FIGURA 55-c,e,g,i), observa-se uma banda larga na 
região de 3500 cm-1 que pode ser atribuída às vibrações de grupamentos hidroxila que 
mantém múltiplas ligações de hidrogênio com moléculas de água. A presença dos ânions 
nitrato é confirmada por bandas em aproximadamente 1350, 1050 e 1760 cm-1, sendo o 
último um modo de combinação típica de nitrato e do modo ν1 que é observado como um 
resultado da redução da simetria do ânion intercalado [168]. A banda intensa em 1384 cm-1 
é característica do íon nitrato com simetria D3h (modo ν3) [50].  
 
 
TABELA 10 – DADOS DE DISTÂNCIA BASAL (d100), NÚMERO DE ONDA DAS BANDAS DE 
ESTIRAMENETO SIMÉTRICO E ASSIMÉTRICO DO GRUPO CARBOXILATO (νCOO-), E 
λmáximos DAS BANDAS NOS ESPECTROS DE EXCITAÇÃO E EMISSÃO, DOS COMPOSTOS 
HSL(M)-NO3 E HSL(M)-2AB, onde M= Zn, Eu, Y, Tb. 
 DRX FTIR Luminescência  
Amostras  d100(Å) νCOO-(as.) (cm -1) νCOO-(s.) (cm -1) λmáx exc(nm) λmáx em(nm) 
HSL(Zn)-NO3 9,7 - - - - 
HSL(Zn)-2AB 13,4 1592 1407 275 386 
HSL(Eu)-NO3 8,6 - - 394 614 
HSL(Eu)-2AB 16,4 1577 1397 282 404 
HSL(Y)-NO3 9,2 - - 266 407 
HSL(Y)-2AB 17,8 1580 1400 366 424 
HSL(Tb)-NO3 8,2 - - 352 543 
HSL(Tb)-2AB 18,1 1577 1396 352 543 
as. = assimétrico; s. = simétrico 
 
No espectro de FTIR do HSL(Zn)-NO3 (FIGURA 55-c) observa-se uma banda em 
3575 cm-1 que é estreita pelo fato de serem hidroxilas no retículo lamelar, logo, com 
energias de vibração bem definidas. 
O espectro, referente ao ácido 2-aminobenzóico (H-2AB), apresenta duas bandas 
em 3323 e 3237 cm-1 que correspondem aos modos de deformação axial assimétrica e 
simétrica da ligação N-H de aminas aromáticas, uma banda em 1235 cm-1 caraterística 
de estiramento C-O de ácido carboxílico e seu sobretom na região de 2500 cm-1. É 
possível observar, também, uma banda em 1670 cm-1 referente à deformação axial de 
C=O de ácido carboxílico (FIGURA 55-b) [81, 113]. Para o sal, 2-aminobenzoato de sódio 
(Na-2AB), verificam-se bandas características de estiramento assimétrico em 1580 cm-1 e 
de estiramento simétrico em 1394 cm-1 referente ao grupamento COO- (FIGURA 55-a) [92]. 
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A presença do íon orgânico nos produtos (FIGURA 55-d,f,g) é confirmada pela 
presença de bandas de estiramento assimétrico e de estiramento simétrico referente ao 
grupamento COO-, cujos valores de número de onda são encontrados na TABELA 10.  
De acordo com a literatura, o grupo funcional carboxilato que interage com as 
lamelas, apresenta duas bandas estreitas e intensas, uma entre 1620 e 1530 cm-1 que 
corresponde ao estiramento assimétrico (νas); e a segunda entre 1420 e 1380 cm
-1 
referente ao estiramento simétrico (νs). A separação entre as duas bandas (∆ν = νas - νs) 
indica a forma de coordenação do ânion orgânico com o metal das lamelas estudadas, 
tendo como referência o ∆ν do sal de sódio do respectivo ácido. Quando o ∆ν do 
composto estudado é maior do que o ∆ν do sal de sódio ocorre uma coordenação 
monodentada. Se forem significativamente menores que a referência, a coordenação 
será bidentada, e quando os valores são próximos à referência, o carboxilato estará 
formando uma ponte entre dois centros metálicos [107, 169].  
 




































FIGURA 55 - ESPECTROS VIBRACIONAIS NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO DOS 
HSL; Na-2AB (a), H-2AB (b), HSL(Zn)-NO3 (c), HSL(Zn)-2AB (d), HSL(Eu)-NO3 (e), 




Neste caso, pode-se sugerir que o íon carboxilato está formando uma ponte entre 
os centros metálicos da lamela, visto que o ∆ν dos compostos HSL(Zn)-2AB, HSL(Eu)-
2AB HSL(Y)-2AB e HSL(Tb)-2AB são, respectivamente, 185, 180, 180 e 181, sendo 
portanto, próximos ao ∆ν do sal de sódio (∆ν = 186).  
Observa-se, também, no produto HSL(Zn)-2AB (FIGURA 55-c) bandas referentes 
à vibração N-H de amina primária em 3124 e 3299 cm-1 e uma banda em 1326 cm-1 
característica de deformação axial de C-N de amina aromática [117]. Além disso, verifica-
se que o pico em 3572 cm-1 característico de hidroxilas no retículo lamelar, desaparece, 
nos produtos, indicando que os íons orgânicos provavelmente reagiram com parte das 
hidroxilas, podendo formar mais ligações de hidrogênio com as hidroxilas vizinhas o que 
resulta no desaparecimento ou no alargamento do pico, sendo, portanto, outra evidência 










































































































































FIGURA 56 - ISOTERMAS DE ADSORÇÃO/DESSORÇÃO DE N2 A -196°C PARA OS 
COMPOSTOS, HSL(Zn)-2AB (a); HSL(Eu)-NO3 (b); HSL(Eu)-2AB (c); HSL(Y)-NO3 (d); 




As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio dos precursores e produtos de 
intercalação com o ânion 2-aminobenzoato estão representadas na FIGURA 56. É 
possível observar que as isotermas são do tipo IV, segundo a classificação da IUPAC, 
correspondendo a materiais não porosos ou mesoporosos que apresentam uma 
adsorção em monocamada-multicamada sem restrições, semelhantes às encontradas 
para outros compostos com estrutura do tipo hidrotalcita. Todos os compostos, exceto o 
composto HSL(Zn)-2AB, apresentam um ciclo de histerese do tipo H3, segundo 
classificação da IUPAC, compreendendo o intervalo de pressão relativa de 0,45 à 0,9. 
Observa-se que os valores de área superficial (TABELA 11) não apresentam uma 
tendência clara em função da intercalação.  
 
TABELA 11 - VALORES DE ÁREA BET, ÁREA SUPERFICIAL EXTERNA E VOLUME DE POROS 





HSL(Zn)-2ab 5,03 0,9985 5,28 0,9970 8,05 
HSL(Eu)-NO3 25,39 0,9998 24,51 0,9999 81,44 
HSL(Eu)-2ab 33,51 0,9994 38,80 0,9983 76,57 
HSL(Y)-NO3 46,22 0,9998 40,31 0,9997 161,74 
HSL(Y)-2ab 43,02 0,9996 48,66 0,9988  
HSL(Tb)-2ab 25,63 0,9997 25,56 0,9995 77,75 
(1) Área Superficial BET (m2/g); (2) Coeficiente de correlação da reta BETu; (3) Área Superficial 
externa (m2/g); (4) Coeficiente de correlação da reta “t”; (5) Volume de poros (10-3 cm3/g). 
 
Entretanto, é possível observar que o hidroxissal, cujo metal utilizado foi o zinco, 
permanece com uma área superficial pequena. Maiores áreas superficiais são 
observadas em matrizes com ítrio.  
Com a espectroscopia de DRUV-Vis foi possível verificar a intercalação do ânion 
2-aminobenzoato nos HSL, visto que a absorção dos hidroxinitratos na região de 300 nm 
é muito pequena, sendo mais expressiva na região de 220 nm, como verificado para os 
compostos HSL(Y)-NO3 e HSL(Tb)-NO3 (FIGURA 57).  
O ácido 2-aminobenzóico apresenta absorção máxima em 316 e 333 nm (FIGURA 
57), comportamento esperado, uma vez que o ácido apresenta em sua estrutura química 
dois grupos funcionais reativos substituindo com orientação orto no núcleo benzênico. 
O espectro de absorção do benzeno é caracterizado por três bandas na região do 
UVC (184 nm, 204 nm, 256 nm), originadas pelas transições: A1g → Eu, A1g → B1u e A1g→ 
B2u
[170]. Essas bandas são afetadas por substituições no anel aromático. O substituinte 
amino apresenta um par de elétrons não ligante que pode interagir com os elétrons π 
provenientes do anel aromático, essa interação aparentemente tem o efeito de estabilizar 
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FIGURA 57 - ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SÓLIDOS HSL(Eu)-NO3 (a), HSL(Y)-NO3 
(b), HSL(Tb)-NO3 (c), HSL(Zn)-2AB (d), HSL(Eu)-2AB (e), HSL(Y)-2AB (f), HSL(Tb)-2AB 
(g), e Na-2AB (h). 
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FIGURA 58 - ESPECTRO DE EXCITAÇÃO MONITORADO A 543 nm [I] E ESPECTRO 




Como a energia é inversamente proporcional ao comprimento de onda, os 
compostos desta classe absorvem em comprimentos de onda maiores deslocando sua 
absorção para o UVB e A, sendo, portanto, um dos ácidos selecionados [171]. 
A absorção dos compostos após a interação com o ânion 2-aminobenzoato (2AB) 
é significativamente maior que a do sal 2-aminobenzoato, sendo este, portanto, mais um 
indício de que houve a intercalação. Este efeito pode ser interpretado com base no 
confinamento espacial das espécies aniônicas no espaço interlamelar do HLTR, baixando 
a simetria do ânion intercalado, em comparação com do sal, e também devido às 
interações hospedeiro-hóspede (atração eletrostática, ligação de hidrogênio e forças de 
van der Waals) [129, 172].  
A presença de térbio e európio nos compostos HSL(Tb)-NO3, HSL(Tb)-2AB, 
HSL(Eu)-NO3 e HSL(Eu)-2AB foi evidenciada pelos estudos de luminescência.  
O espectro de emissão dos compostos HSL(Tb)-NO3 e HSL(Tb)-2AB (FIGURA 
58) apresenta bandas características do íon Tb3+ em 488, 544, 584, e 620 nm, atribuídas 
às transições 5D4 → 
7FJ (J = 6, 5, 4 e 3), respectivamente 
[144]. As bandas estreitas de 
excitação do precursor dão lugar a uma banda larga de excitação. Neste caso, porém, 
somente a banda larga na região do UV é observada. As bandas estreitas da transição f-f 
do íon Tb3+ não são mais observadas o que caracteriza o efeito antena, ou seja, esta 
banda larga de excitação é atribuída ao processo de absorção do ânion 2-aminobenzoato 
seguida pela transferência de energia para os níveis do estado excitado do térbio que, 
posteriormente, por meio de decaimentos não radiativos populam o nível emissor 5D4. 
Os espectros de excitação dos HSL de európio (FIGURA 59) foram obtidos 
fixando a emissão em 612 nm, onde ocorre a transição eletrônica de maior intensidade 
do íon Eu3+ (5D0→ 
7F2). Os espectros de emissão foram obtidos fixando a excitação no 
comprimento de onda que apresentou maior intensidade no espectro de excitação. 
No espectro de excitação do precursor HSL(Eu)-NO3 (FIGURA 59) é possível 





5L6  e 
7F0→
5D2 
em 360, 380, 394 e 464 nm, respectivamente. O espectro de emissão apresenta bandas 
relativas às transições 5D0→
7F1,2,4 em 589, 612 e 695 nm, respectivamente 
[173]. 
O espectro de emissão do produto HSL(Eu)-2AB (FIGURA 59) foi obtido fixando o 
λexc em 394 nm. Esse espectro apresentou três bandas referentes às transições 
5D0→
7F1,2,4 em 586, 610 e 704 nm.  
Nota-se que essas bandas apresentam menor intensidade e pequenos 
deslocamentos em relação ao composto precursor HSL(Eu)-NO3. As bandas estreitas de 
excitação do HSL(Eu)-NO3 (FIGURA 59-[I].a) não são mais observadas dando origem a 
uma larga banda de excitação (FIGURA 59-[I].c).  
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FIGURA 59 - ESPECTROS DE EXCITAÇÃO [I] MONITORADOS EM 612 nm (a) PARA O 
COMPOSTO HSL-Eu/NO3 E EM 404 nm (b) E 588 nm (c) PARA O COMPOSTO HSL-
Eu/2AB. ESPECTRO DE EMISSÃO [II] EXCITADO EM 394 nm (d) PARA O COMPOSTO 
HSL-Eu/NO3 E EM 282 nm (e) E 394 nm (f) PARA O COMPOSTO HSL-Eu/2AB. 
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FIGURA 60 - ESPECTROS DE EXCITAÇÃO [I] MONITORADOS EM 386, 404, 424, 488 
E 383 nm [II] E ESPECTROS DE EMISSÃO [II] EXCITADOS EM 275, 282, 366, 353 E 
294 nm DOS SÓLIDOS; HSL(Zn)-2AB (a), HSL(Eu)-2AB (b), HSL(Y)-2AB (c) HSL-
Tb/2AB (d) E Na2AB (e), RESPECTIVAMENTE.  
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O anel benzênico e o grupo carboxila podem aumentar a luminescência do Eu3+, 
porém o grupo -NH2 pode extinguir a emissão de luz, devido possivelmente a relaxação 
não-radiativa como observado por Gu e colaboradores[159]. 
Embora, o ânion 2-aminobenzoato tenha melhorado a luminescência do 
hidroxissal contendo Tb3+, este diminuiu a intensidade da emissão do composto contendo 
Eu3+, conforme também demonstrado nas fotografias com irradiação por luz UV (FIGURA 
61-c,d,g,h). 
Em contrapartida, quando se utiliza os comprimentos de onda utilizados para 
obtenção do espectro do sal, 2-aminobenzoato de sódio, observam-se bandas similares 
(TABELA 10) as encontradas no espectro dos compostos HSL(Y)-2AB e HSL(Zn)-2AB 
(FIGURA 60). O sal 2-aminobenzoato de sódio apresenta no seu espectro de excitação 
uma banda com intensidade máxima em 347 nm e um ombro na região de 294 nm. O 
espectro de emissão apresenta um máximo em 383 nm.  
O composto HSL(Y)-2AB, apresenta um espectro muito similar ao do sal, 
entretanto, constata-se um grande deslocamento para maiores comprimentos de onda no 
máximo da banda de emissão refletindo a maior deslocalização π do grupo carboxila e do 
par de elétrons do grupo amino com o grupo aromático [174], provavelmente devido à 
interação do ânion com a matriz lamelar. 
Os compostos HSL(Eu)-2AB e HSL(Zn)-2AB, também apresentam deslocamento 
para a região do vermelho, os máximos de excitação e emissão dos compostos podem 
ser visualizados na TABELA 10. As alterações no espectro de fluorescência destas 
amostras foram adicionalmente demonstradas por suas fotografias com irradiação por luz 
UV (FIGURA 61).  
 
FIGURA 61 - COR DOS COMPOSTOS; HSL(Zn)-NO3 (a) HSL(Zn)-2AB (b), HSL(Eu)-NO3 
(c), HSL(Eu)-2AB (d), HSL(Y)-NO3 (e), HSL(Y)-2AB (f), HSL(Tb)-NO3 (g) e HSL(Tb)-2AB 
(h); SEM (i) E SOB (ii) EXPOSIÇÃO À LUZ UV (365 nm). 
 
As estabilidades térmicas dos hidroxinitratos de terras raras e os produtos da 
troca iônica obtidos foram também estudadas utilizando-se a técnica de TGA/DTA.  
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As curvas de análise térmica do composto HSL(Y)-NO3 (FIGURA 62-a) mostram 
três eventos principais. O primeiro corresponde à remoção de água com uma perda de 
massa de 6,0 % relacionada ao pico endotérmico em 90 °C, o segundo pico em 285 °C é 
relacionado a uma parcial desidroxilação correspondendo a uma perda de massa de 11,3 
%. Em cerca de 700 °C observa-se a completa decomposição do sólido, formando Y2O3, 
com uma perda de massa de 19,2 %, associada ao pico endotérmico em 498 °C. Esse 
comportamento é condizente com o observado para essa classe de compostos lamelares 
[148, 168]. O número de moléculas de água foi determinado como sendo de 1,523 o que 
corresponde à composição química de Y2(OH)5(NO3).1,5 H2O. 
No composto HSL(Y)-2AB (FIGURA 62-b) é possível verificar que as curvas de 
análise térmica (TGA/DTA), apresentam perfis de decomposição distintos do seu 
precursor, confirmando a intercalação do ânion. A primeira pequena perda de massa é 
observada a temperaturas de até 125 °C atribuída à liberação de moléculas de água. A 
segunda perda de massa ocorre em torno de 350°C acompanhada por um forte pico 
exotérmico. Isto é provavelmente devido à decomposição dos ânions 2-aminobenzoato, 
bem como à desidroxilação parcial das lamelas do hidroxissal. Uma terceira perda de 
massa a cerca de 750 °C está relacionada com a desidroxilação das lamelas dos HSL, 
total oxidação da matéria orgânica e obtenção do Y2O3 
[175].  
Estimou-se a composição do produto de intercalação, partindo-se do pressuposto 
que restou 1 mol de Y2O3 após a análise. Utilizando-se como P1 (T(x) = 244, %(y) = 90) e 
P2 (T(x) = 796; %(y) = 53), pode-se propor a composição do composto HSL(Y)-2AB, 
sendo esta, Y2(OH)5(NO3)0,17(C6H4NH2COO)0,83.2,4H2O. O resíduo total observado 
durante a decomposição até a formação do óxido de ítrio é de 47,5%. 
A FIGURA 63-a mostra a curva de TGA/DSC do composto HSL(Tb)-NO3 na faixa 
de temperatura de 25 a 900 °C. Pode-se observar 4 eventos relacionados à perdas de 
massa. As primeiras perdas de massa estão relacionadas à remoção de água. Entre a 
temperatura ambiente e 220 ºC ocorre uma perda de massa de 5 %. O evento 
subsequente com uma perda de massa de 6 %, verificado no intervalo de temperatura de 
220-300 °C, pode ser atribuído à liberação de água devido à desidroxilação das lamelas. 
O último evento ocorre a partir de 300 °C e pode ser atribuído à decomposição adicional 
do composto levando à formação de Tb4O7, conforme observado por Geng e 
colaboradores [144].  
O número de moléculas de água foi determinado como sendo de 1,2 o que 
corresponde à composição química de Tb2(OH)5(NO3)1.1,2 H2O. O resíduo total da 
composição estimada é de 76 %, sendo o resíduo total observado durante a 
decomposição até a formação do óxido de térbio é de 74 %. A curva de análise térmica 
do composto HSL(Tb)-2AB pode ser observada na FIGURA 63-b. 
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FIGURA 62 - CURVAS DE ANÁLISE TÉRMICA (TGA/DTA) DOS COMPOSTOS; HSL(Y)-









































































FIGURA 63 - CURVAS DE ANÁLISE TÉRMICA (TGA/DSC) DOS COMPOSTOS; 
HSL(Tb)-NO3 (a) E HSL(Tb)-2AB (b). 
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FIGURA 64 - CURVAS DE ANÁLISE TÉRMICA (TGA/DSC) DOS COMPOSTOS: 




A primeira perda é relacionada à remoção de água entre a temperatura ambiente 
e 200 ºC, com uma perda de massa de 4,9 %. Os eventos subsequentes são atribuídos à 
decomposição dos ânions 2-aminobenzoato, bem como à desidratação parcial das 
lamelas do hidroxissal levando à formação do óxido de térbio. 
A composição do composto HSL(Tb)-2AB foi estimada partindo-se do pressuposto 
que restou 0,5 mol de Tb4O7. Utilizando-se como P1 (T(x) = 173, %(y) = 95) e P2 (T(x) = 
900; %(y) = 69), a composição proposta é Tb2(OH)5(NO3)0,3(C6H4NH2COO)0,7.1,4H2O.  
A curva de análise térmica do composto HSL(Eu)-NO3 pode ser observada na 
FIGURA 64-a. A primeira perda é relacionada à remoção de água entre a temperatura 
ambiente e 220 ºC, com uma perda de massa de 6,3 %. Os eventos subsequentes são 
associados à liberação de água devido à desidroxilação da lamela e a decomposição 
adicional do composto levando à formação de Eu2O3. O número de moléculas de água foi 
determinado como sendo de 1,6 o que corresponde à composição química de 
Eu2(OH)5(NO3)1 1,6 H2O. O resíduo total da composição estimada é de 73 %, sendo o 
resíduo total observado durante a decomposição até a formação do óxido de európio de 
70 %.  
Na curva de análise térmica do composto HSL(Eu)-2AB (FIGURA 64-b), se 
observam dois eventos principais: a primeira perda de massa correspondendo a 5,9 % 
que está relacionada à eliminação de água até 275 ºC e uma perda pronunciada de 
massa relacionada, provavelmente, a decomposição do ânion 2-aminobenzoato, com um 
resíduo final de Eu2O3 de 43 %.  
Considerando que todo o nitrato foi substituído pelo ânion 2-aminobenzoato 
(Eu2(OH)5(C6H4NH2COO)1 x H2O), o valor de resíduo total calculado é de 63 %. Essa 
diferença de 20 % entre o valor calculado e o experimental pode ser devido ao excesso 
de composto orgânico ou, até mesmo, à formação de um complexo envolvendo o íon 
európio, embora não seja possível observar picos característicos no difratograma, dos 
precursores (ácido 2-aminobenzóico e 2-aminobenzoato de sódio) e de alguns possíveis 
complexos formados, por exemplo, Eu(C7H6O2N)3 1H2O (identificado pela ficha 36-1826 
do JCPDS). Tais resultados, ainda que preliminares, são interessantes visto que se pode 
utilizar as matrizes com térbio intercaladas com diversos ânions a fim de explorar o efeito 
antena para desenvolver materiais luminescente. 
 
5 – CONCLUSÕES PARCIAIS 
 
Foram preparados hidroxinitratos de zinco, európio, ítrio e térbio. Posteriormente, 




Na análise de DRX observou-se que todos os produtos de troca iônica 
apresentaram significativos aumentos da distância basal, exceto quando o precursor é o 
hidroxinitrato de európio o que motivou a preparação deste composto pelo método da co-
precipitação. 
Por meio da técnica de espectroscopia na região do infravermelho, observou-se 
que o grupamento carboxilato do ânion 2-aminobenzoato está formando uma ponte entre 
os centros metálicos da lamela dos respectivos HSL, confirmando a intercalação do ânion 
2-aminobenzoato nos materiais preparados. 
Os produtos resultantes da intercalação do ânion 2-aminobenzoato nos HSLs de 
Y, Eu e Tb apresentam espectros de excitação similares ao do sal 2-aminobenzoato de 
sódio, entretanto, foram constatados significativos deslocamentos, mostrando a influência 
das matrizes com distintos metais nas propriedades ópticas dos referidos compostos. 
Para a matriz lamelar contendo o metal európio ocorre uma diminuição da 
intensidade de emissão. Isso pode ser devido ao excesso de composto orgânico 
proveniente do precursor ou, até mesmo, à formação de um complexo envolvendo o íon 
európio. 
O efeito antena foi observado para o hidroxissal de térbio intercalado com o ânion 
2-aminobenzoato, observando-se o alargamento das bandas de excitação e um aumento 
na intensidade de emissão do HSL(Tb)-2AB em relação ao HSL(Tb)-NO3. 
 
6 – CONCLUSÕES GERAIS 
 
 O objetivo principal desta tese foi sintetizar e caracterizar compostos lamelares 
aniônicos intercalados com surfactantes (dodecilsulfato e dodecilbenzenosulfonato) e, 
posteriormente, adsolubilizá-los com compostos orgânicos neutros absorvedores de 
radiação ultravioleta por diferentes metodologias, tais como: aquecimento convencional, 
micro ondas convencional e micro ondas com tratamento hidrotermal e temperatura 
controlada. Podemos concluir que tal objetivo geral foi plenamente atingido. 
Na primeira parte deste trabalho foram obtidos os hidroxissais intercalados com os 
ânions DDS e DBS utilizando o método de co-precipitação. Os mesmos apresentaram 
significativos aumentos das distâncias basais, sendo possível verificar a manutenção da 
estrutura da matriz lamelar característica do hidroxinitrato de zinco. 
Os HDL intercalados com ânions surfactantes DDS e DBS também apresentaram 
boa cristalinidade, com picos de difração estreitos e bem definidos. Foi produzida uma 
série de HDL/SUR com distintas razões (2:1, 3:1 e 4:1) entre os metais di e trivalente.  
A adsolubilização da benzofenona em HDL e HSL intercalados com ânions 
surfactantes DDS e DBS foi observada, tanto na interação utilizando radiação micro-
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ondas quanto na reação em reatores com a benzofenona fundida ou utilizando solvente. 
Os sólidos, cujas reações foram realizadas em forno micro-ondas, apresentaram maior 
quantidade de benzofenona adsolubilizada. No entanto, está foi inferior a 10 % (m/m) da 
amostra total.  
As bandas de absorção dos compostos adsolubilizados com benzofenona, 
salicilato de 2-etil-hexila, 4-metoxicinamato de 2-etil-hexila e cinamato de etila, 
compreenderam grande parte da radiação ultravioleta, quando os compostos foram 
analisados pela técnica de DRUV-Vis.  
Os compostos adsolubilizados com o salicilato de 2-etil-hexila apresentam uma 
absorção compreendendo maior faixa de comprimento de onda em relação ao composto 
orgânico puro, mostrando que o confinamento do composto orgânico neutro no ambiente 
hidrofóbico dos compostos lamelares pode potencializar a absorção destes compostos. 
Os compostos provenientes da interação com a 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona, 
cujas metodologias utilizaram o forno micro-ondas convencional e o tratamento 
hidrotermal sob radiação micro-ondas com temperatura controlada, apresentaram boa 
cristalinidade e distâncias basais maiores em relação à seus precursores. Os compostos 
adsolubilizados com benzofenona-3 apresentaram significativa absorção na região do 
ultravioleta. 
Não se notou diferença significativa na cristalinidade e nas propriedades térmicas 
dos compostos de adsolubilização que tiveram sua reação realizada sob aquecimento 
convencional, por micro ondas convencional ou com tratamento hidrotermal e micro 
ondas com temperatura controlada.  
Os estudos de fotodegradação mostraram que os compostos cujo surfactante 
intercalado é o DDS são mais estáveis em relação aos compostos intercalados com DBS. 
Nos estudos de fotodegradação o composto HSL/DDSb3(mh) apresentou a menor 
perda de atividade, sendo esta de 14,5%, em duas horas e 24,7% após 4 horas de 
exposição à radiação. 
O produto com maior potencial para aplicação em protetores solares, portanto, é o 
HSL/DDSb3(mh), apresentando significativa absorção na região do ultravioleta 
compreendendo o UVC, UVB e UVA; boa estabilidade térmica, iniciando sua degradação 
somente acima de 170 °C e quando exposto a radiação por 4h apresentou a menor perda 
de atividade, mantendo 85,3 % de sua absorção. 
 Na segunda parte deste trabalho, envolvendo os compostos lamelares contendo 
zinco e metais terras-raras, foram sintetizados hidroxinitratos de zinco, európio, ítrio e 
térbio.  
A partir destes compostos utilizou-se a troca iônica para a obtenção dos HSL 
intercalados com o ânion 2-aminobenzoato. Os produtos de intercalação apresentaram 
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significativos aumentos da distancia basal. Além disso, verificou-se por FTIR que o 
carboxilato forma uma ponte entre os centros metálicos da lamela dos respectivos HSL. 
Quando o precursor utilizado foi o hidroxinitrato de európio, não se observou expansão 
da distância basal, indicando que não houve a troca iônica, sendo assim para obter-se o 
composto lamelar, HSL(Eu)-2AB, foi utilizado o método da co-precipitação.  
Os produtos de intercalação apresentam um espectro de excitação similar ao do 
sal 2-aminobenzoato de sódio, entretanto, constataram-se significativos deslocamentos 
das bandas de excitação, mostrando a influência das matrizes com distintos metais nas 
propriedades ópticas dos referidos compostos. Exceto para a matriz lamelar contendo o 
metal európio pela qual ocorre uma diminuição da intensidade de emissão. Isso pode ser 
devido ao excesso de composto orgânico proveniente do precursor ou, até mesmo, à 
formação de um complexo envolvendo o íon európio. 
O efeito antena foi observado para o hidroxissal de térbio intercalado com o ânion 
2-aminobenzoato, observando-se o alargamento das bandas de excitação e um aumento 
na intensidade das bandas de emissão do HSL(Tb)-2AB em relação ao HSL(Tb)-NO3. 
Assim, o trabalho desta tese levou ao preparo de materiais inéditos. No caso dos 
compostos de adsolubilização, os mesmos se mostraram potenciais materiais ativos para 
a formulação de protetores solares. 
Para os compostos lamelares contendo terras-raras, observaram-se melhoras 
significativas nas propriedades luminescentes dos mesmos, principalmente após as 




7 – SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
 Trabalhos futuros ainda poderão ser desenvolvidos, tais como o estudo de 
adsolubilização utilizando para a intercalação ao invés de surfactantes, moléculas 
absorvedoras de radiação ultravioleta que possuam carga formal, por exemplo, o ácido p-
aminobenzóico, a fim de estudar uma possível melhora da absorção na região do UV.  
 Revestir os compostos de adsolubilização com sílica meso-porosa através do uso 
da hidrólise alcalina de tetraetilortosilicato (TEOS), com a finalidade de impedir reações 
de troca iônica das espécies intercaladas e aquelas presentes no meio externo, 
preservando suas propriedades funcionais, além de evitar contatos dos materiais ativos 
com a pele. 
 Utilizar os compostos lamelares de terras-raras desenvolvidos como aditivos para 
filmes finos utilizando como matriz o poli(álcool vinílico) (PVA), com a finalidade de obter 
polímeros com melhores propriedades luminescentes, térmicas e mecânicas, 
provenientes da sinergia da matriz lamelar com o composto orgânico intercalado. 
 Utilizar matrizes lamelares contendo metais de terras-raras intercaladas com 
surfactantes e adsolubilizados com moléculas orgânicas neutras que possuam 
propriedades luminescentes. Posteriormente, esses compostos podem ser utilizados 
como cargas funcionais em materiais nanocompósitos poliméricos, visto que os materiais 
poderão apresentar propriedades interessantes originadas pelo sinergismo das matrizes 
lamelares e poliméricas. Somando-se a isso, filmes poliméricos com propriedades 
luminescentes podem apresentar uma grande variedade de aplicações. 
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APÊNDICE 1 – TESTES DE TOXICIDADE DÉRMICA PRIMÁRIA E CUMULATIVA 
 
Os estudos de toxicidade dérmica primária e cumulativa foram realizados no 
LabCQ - Laboratório de Controle de Qualidade de Fármacos e Medicamentos, na 
Universidade Federal do Rio de Janeiro.  
A metodologia adotada para realizar os testes de irritação cutânea foi baseada no 
Guia de testes de segurança para cosméticos do compêndio CTFA [176]. Para este ensaio 
foram preparadas amostras semissólidas contendo cada um dos materiais isoladamente 
numa dispersão direta a 10% em glicerina da Pharmanostra (Rio de Janeiro, Brasil). 
Cada amostra foi testada em três machos de coelho (New Zealand white rabbits), com 
aproximadamente 2 kg com o dorso tricotomizado de véspera. Dividiu-se o dorso 
depilado por uma linha imaginária em quatro quadrantes. Duas áreas de 
aproximadamente 6 cm2 no quadrante direito foram superficialmente rasuradas com 
auxílio de uma agulha estéril, e as duas áreas no quadrante esquerdo permaneceram 
intactas. As formulações foram testadas individualmente aplicando-se em cada coelho 
uma única alíquota em cada uma das quatro áreas determinadas. As áreas foram 
cobertas com gaze estéril e fita adesiva formando uma oclusão e evitando-se a retirada 
acidental do produto pelos coelhos. Seguindo a escala de Draize [177] foi observada a 
formação de eritema ou edema após 4 horas de oclusão. Após esse período, para a 
avaliação da toxicidade dérmica primária, retirou-se o produto do dorso do coelho com 
auxilio de gaze e água corrente e observou-se após 24 h da aplicação e nos 7 dias 
consecutivos. Para a avaliação da Toxicidade dérmica cumulativa, após o período de 4 h 
de oclusão o produto foi retirado e reaplicou-se seguindo o mesmo procedimento para 
observação da integridade da pele após mais 24 h. Este procedimento foi repetido por 7 
dias consecutivos. Para cada ensaio foi utilizado um coelho diferente. Os laudos 
encontram-se no apêndice 2. 
Testes de toxicidade dérmica primária e cumulativa permitem verificar a 
segurança do produto e a sua adequação para utilização diária como um 
dermocosmético, de acordo com o guia de segurança para produtos cosméticos da 
ANVISA [178]. Os riscos a serem avaliados para produtos cosméticos são do tipo irritativo, 
alergênico e sistêmico, este ultimo relacionado à sua permeação. Os testes de toxicidade 
dérmica primária e cumulativa são indicados quando a formulação contendo o 
componente a ser testado é destinada ao uso regular, sem enxágüe.  
Os testes de toxicidade dérmica em coelhos não revelaram irritação dérmica, 
sinais clínicos de toxicidade ou perda de peso corporal, de modo que os produtos 
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adsolubilização testados não foram considerados irritantes para pele sob as condições 
estudadas. Como pode ser observado na FIGURA 65, não houve sinal de irritação 
dérmica primária ou cumulativa nos coelhos testados. 
 
 
FIGURA 65 - RESULTADO DO ENSAIO DE TOXICIDADE DÉRMICA. 
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